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Abhandlungen  und  Vorträge 

zur  Geschiebte  der  Naturwissenschaften 
Frof.  Dr.  Edmund  O.  von  Lippmaun, 

I  Dbcklor  dar  „ZackemniaerlB  Hilla"  lu  Hülle  s.a. 

I  Difl  GMchlchl»  ilsr  WiMcn^liKfl 

gr.  8.    1906.    geh.  9  >»,  geb.  in  GaDsleiiieu  10^. 
Diese  SammluDg  von  32  Abtiondlungen  und  Vortrfigen  wendet  ak- 
I     alle  dlejenigeo,   welche  Interesse    für  die   Qeschiehle  dur   Natiirwis 
Bcliafteii  hegeo,  ihr  aber  als  Laien  gegenüberstellen.  —  „älilct 
wer  in  den  lÄuf  des  Geacheliena  Einsicht  genommen." 


Qilt 


Geschichte  der  Chemie 

von  den  ältesten  Zelten  bis  zur  Gegenwart. 
Zagleioh   Einfiibrnng   in    das   Stadium   der   Cliemii 


Dritte,  verbesisrle  und  vtrmshrts  Auflige. 
gr.  8.     190S.    geh.  1 1  M,  geb.  in  Ganzleinen  Vi  Ji. 
^Eme  tlela  triederkehTcnde  Erfahrung  als  Forscher  wie  ah  I. 
hat  mich  iiberxeugt,  daß  es  kein  tcirksamtrea  Mittel  xur  Belebung 
Vertiefung  des  SltidiuniH  pibl,  als  das  Eindringen  in  ilnx  ffef-hii-li 
Werden  der  Probleme."  tym.ri,,.  ««.„., 

Zahlreiche    Studierende    der   Chemie    iiat   diese   Geschit'hl-?   liur 
Wickelung    der  chemischen   'Wiascoachurt   chemisch   dpuki'ii   ;;clelirt. 
auch   der  erfahrene   l'ntlitikcr  wird   ;iii»   einem   Ilncho  Nutiicii   zit'hrii, 
in  anstehender  Form  don  weiten  Wc{;  achildert,  den  die  Cheini';  ^tii 
Ictfcn  muBte^jieflii^jii  ihrem  hentigen  Denilzatand  gelangte. 
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Die  Schießbaumwolle 

(Nitrocellulosen). 

Von 

Dr.  Biohard  Esoales. 

Mit  zahlreichen  Figuren. 
gr.  8.     1905^   jeh.   10  Ji. 

Tabelle  zur  Berechnung 

der 

volumetrischen  Stickstoffbestimmungen. 

Von 

Dr.  Ludwig  Gattennann, 

0.  ProfoBBor  der  Chemie  an  der  UniTersItlt  Freiburg  i.  B.        ^ 
12.     1906.    geb.  in  Ganzleinen  1  ^  20  ^. 


Ober  die  Lösungen. 

Einführung  in  die  Tlieorie  der  Losungen,  die  Dissoziationstlieorie  und  das  lassenwirkungsgesetz. 

Nach  Vorträgen,  gehalten  im  Physiologischen  Vereine  und  im 
Vereine  zur  Beförderung  des  naturwissenschaftlichen  Unterrichtes  zu  Breslau. 

Von 

Dr.  Walter  Herz, 

Privatdozent  fQr  Chemie  an  der  UnirersitAt  Breslau, 
gr.  8.    1903.    geh.  1  ^  40  ^. 


Lehrbuch  der  Physik 


zu  eigenem  Studium  und  zum  Gebrauch  bei  Vorlesungen. 

Von 

Dr.  Eduard  Bieoke, 

0.  ö.  Professor  der  Physik  an  der  ünlTersltAt  Göttin  gen. 

Zwei  BBnde. 

Dritte,  verbesserte  und  erweiterte  Auflage. 
Mit  gegen  800  Figuren  im  Text 
Lex.  8.     1905.     geh.  25  ^,  geb.  in  Ganzleinen  27  ^S. 
„ .  .  .  Das  vorliegende  Buch  zeigt  eine  Art  von  künstlerischem  Gepräge, 
das  die  Lektüre  dieses  Werkes  zu  einem  wahren  Genüsse  macht.    £in  be- 
sonders günstiger  Umstand  ist  es,  daß  der  Verfasser  die  theoretische  wie 
die  experimentelle  Seite  der  Physik  in  gleichem  Maße  beherrscht;  dement- 
sprechend sind  die  Beziehungen  zwischen  beiden  mit  einer  Vollkommen- 
heit zur  Darstellung  gelangt,  wie  sie  zuvor  noch  nicht  erreicht 
worden  ist.^^  (Zeitschrift  für  den  physilcalitchen  und  chemischen  Unterricht.) 

Elementare  Mechanik 

als  Einleitung  in  das  Studium  der  theoretischen  Physik. 

Von 

Dr.  Woldemar  Voigt, 

o.  ö.  Professor  der  Physilc  an  der  Universität  Cöttingen. 

Zweite,  umgoarbeiteto  Auflage. 

Mit  56  Figuren  im  Text. 

Lex.  8.  1901.  geh.  14  ^,  geb.  in  Halbfranz  16  Ji. 
Dem  Chemiker,  welcher  die  analytische  Mechanik  nicht  nach  ihren 
mathematischen,  sondern  nach  ihren  physikalischen  Beziehungen  kennen 
lernen  möchte,  wird  ein  Buch  willkommen  sein,  welches  in  knapper  Form 
alles  für  das  Verständnis  und  die  Anwendung  Wesentliche  bietet,  dabei 
aber  nur  geringe  mathematische  Vorkenntnisse  erfordert. 
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Kanon  der  Physik. 

Die  Begriffe,  Prinzipien,  Sätze,  Formeln,  Dimensionsformeln  und 

Konstanten  der  Physik 

nach  dem  neuesten  Stande  der  Wissenschaft  systematisch  dargestellt 

von 

Dr.  Felix  Auerbach, 

Professor  der  theoretlsohen  Phytik  an  der  Universitftt  Jena. 

Lex.  8.    1899.    geh.  II  JHf  geb.  in  Ganzleinen  12  J^, 

Der  „Kanon*'  will  einerseits  einen  zusammenhängenden  Überblick  über  das 
Gesamtgebiet  der  Physik  gewähren,  anderseits  will  er  als  ein  Nachschlage- 
buch dienen.  Er  ist  nicht  für  richtige  Physiker  bestimmt,  sondern  wendet 
sich  an  diejenigen,  für  welche  die  Physik  eine  Hilfswissenschaft  ist. 

Die  Energetik 

nach  ihrer  geschichtlichen  EntWickelung. 

Von 

Dr.  Gtoorg  Helm, 

o.  Professor  an  der  k.  Ttocb.  Hochschule  Dresden. 

Mit  Figuren  im  Text 

gr.  8.     1898.    geh.  8  .^  60  J^,  geb.  in  Ganzleinen  9  J6  60  ^. 


Die  Theorien  der  Elektrodynamik 

nach  ihrer  geschichtlichen  Entwickelnng. 

Von 

Dr.  Georg  Helm, 

o.  Professor  an  der  k.  Technischen  Hochschule  Dresden. 

INit  Figuren  im  Text 

gr.  8.     1904.    geh.  b  Jt  SO  ^,  geb.  in  Ganzleinen  6  Ji  ßO^, 

In  ähnlicher  Weise,  wie  dies  von  Ernst  Mach  üit  Mechanik  und 
Wärme  und  von  dem  Verfasser  für  die  Energetik  geschehen  ist,  stellen 
die  „Theorien"  eine  Einführung  in  das  geschichtliche  Werden  der  Elektro- 
dynamik dar.  Das  Buch  will  dem  Elektriker  die  Gedankenreihen  klarlegen, 
von  welchen  die  Entwickelung  der  Elektrodynamik  bestimmt  worden  ist, 
und  ihn  deren  inneres  Zusammenwirken  erkennen  lehren. 


Lehrbuch  der  Mathematik 

für  Studierende  der  Naturwissenschaften  und  der  Technik. 
Einfährong  in  die  DtlTereotial-'and  Integralrechnong  and  in  die  analytische  Geometrie. 

Von 

Dr.  Georg  Scheffers, 

0.  Professor  an  der  Technischen  Hochschale  Darmstadt. 

Mit  344  Rguren. 
Lex.  8.     1905.    geh.  16  J(f,  geb.  in  Ganzleinen  11  Ji  ^0  ^, 

Das  Buch  ist  für  solche  geschrieben,  deiicu  die  Mathematik  nur  eine 
llillswisscnscliaft  ist,  namentlich  für  Studierende  der  Naturwissenschaf- 
ten und  der  Technik.  In  erster  Linie  ist  es  für  das  Selbststudium 
bestimmt.  Es  geht  deshalb  von  dem  denkbar  geringsten  Maße  von  Vor- 
kenntnissen aus.  Der  Leser  braucht  nur  im  Buclistabenrechuen,  in  der  Auf- 
lösung von  Cileichungen  ersten  f^rades  mit  einer  Unbekannten  und  in  der 
niederen  Geometrie  bewandert  zu  sein. 
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Die  £mfühning  dieser  Ausgabe  nach  Holland  ist  verboten. 


Druck  von  MeUger  A  Wittig  in  Lelpiig. 


Vorwort  zur  ersten  Auflage. 

Es  ist  nicht  zu  yerkenneiiy  daß  die  yorhaodenen  kurzen  Lehr- 
bücher der  organischen  Chemie  zumeist  ein  sehr  großes  Tatsachen- 
material geben;  die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  darin  yorgefbhrt 
wird,  ist  oft  jedoch  so  ansehnlich,  daß  sie  nur  yervmrend  auf  den 
Anfänger  wirken  kann.  Dagegen  tritt  der  Gedankeninhalt  dieses 
Teiles  der  Chemie  ebenso  häufig  zurück;  die  Begründung  der  Struktur- 
formeln z.  B.  läßt  manchmal  yiel  zu  wünschen  übrig.  Wie  nützlich 
diese  Bücher  zum  Nachschlagen  auch  sein  mögen,  so  sind  sie  als 
Lehrbuch  zu  dienen  doch  oft  wenig  geeignet,  wie  wohl  mancher 
aus  eigener  ISrüahrung  weiß. 

Li  dem  yorliegenden  Buch  habe  ich  yersucht,  einerseits  das 
Tatsachenmaterial  einzuschränken  und  anderseits  die  Theorie  mehr 
in  den  Vordergrund  zu  stellen.  Daher  ist  für  fast  alle  Verbin- 
dungen der  Strukturbeweis  geliefert  Li  der  aromatischen  Reihe 
jedoch  war  dies  für  die  höher  substituierten  Verbindungen  nicht 
durchftihrbar;  deshalb  werden  die  Methoden  der  Ortsbestimmung  in 
dieser  Reihe  in  einem  besonderen  Kapitel  behandelt. 

An  passender  Stelle  sind  physikalisch -chemische  Theorien, 
z.  B.  die  Gesetze  der  Esterifikation,  die  Ionisation  u.  a.  eingeschaltet 
Ebenso  sind  wichtige  technische  Prozesse,  wie  die  Darstellung  yon 
Alkohol,  Rohrzucker  usw.,  nicht  unerwähnt  geblieben.  Das  Buch 
will  also  in  erster  Linie  als  Lehrbuch  betrachtet  werden,  macht 
dagegen  nicht  Anspruch  darauf,  ein  „Beilstein^'  in  sehr  yerkürzter 
Gestalt  zu  sein. 

Ich  schließe  mit  einem  Wort  aufrichtigen  Dankes  an  den  Herrn 
Verleger  ftü*  die  ausgezeichnete  Sorge,  welche  er  dieser  Ausgabe 
gewidmet  hat. 

Groningen  (Niederlande),  Oktober  1898. 

A.  F.  H. 


Vorwort  zur  fünften  Auflage. 

Der  Abschnitt  der  Eiweißkörper  wurde  einerseits  gekürzt,  ander- 
seits ergänzt  durch  die  Zuftlgung  eines  Abschnittes  über  den  Bau 
des  Eiweißmoleküls  nach  den  Forschungen  von  Herrn  Emil  Fischeb. 

Amsterdam,  Ende  Oktober  1906. 

A.  P.  H. 
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Einleitnng. 


1.  Unter  organischer  Chemie  versteht  man  die  Chemie  der 
EohlenstofiFverbindungen.  Der  Gebrauch  des  Wortes  „organisch'*  in 
diesem  Zusammenhang  entspricht  nicht  mehr  dem  heutigen  Stand 
unseres  Wissens;  er  entstammt  einer  Zeit  —  dem  Anfang  des  neun- 
zehnten Jahrhunderts  —  zu  der  man  meinte ,  die  chemischen  Um- 
setzungen, welche  in  dem  Organismus  der  Tiere  und  Pflanzen  vor  sich 
gehen^  könnten  nur  unter  dem  Einfluß  einer  besonderen,  rätselhaften 
Kraft,  der  Lebenskraft,  geschehen.  Das  Mißlingen  einiger  Versuche, 
solche  „organische"  Verbindungen  auf  künstlichem  Wege  darzustellen, 
führte  zu  dieser  Vorstellung,  von  deren  Richtigkeit  man  allgemein 
bis  ungefähr  zum  Jahre  1840  so  sehr  überzeugt  war,  daß  z.  B.  Beb- 
zELius  noch  glaubte,  es  sei  nur  geringe  Hofl&iung  vorhanden,  die  Ur- 
sache aufzufinden,  weshalb  die  Elemente  in  den  belebten  Organismen 
anderen  Gesetzen  zu  folgen  scheinen  wie  in  der  unbelebten  Natur. 
Die  organische  Chemie  beschränkte  sich  zu  jener  Zeit  auf  die  Be- 
schäftigung mit  denjenigen  Verbindungen,  die  im  Pflanzen-  und 
Tierkörper  auftreten,  und  den  mehr  oder  weniger  komplizierten 
Spaltungsprodukten,  welche  aus  ihnen  unter  Anwendung  verschiedener 
Hilfsmittel  dargestellt  werden  konnten.  Darunter  gab  es  auch  solche^ 
welche  in  der  unbelebten  Natur  nicht  angetroffen  wurden ;  einen  zu- 
sammengesetzten Körper  aus  seinen  Spaltungsprodukten  aufzubauen 
oder  gar  außerhalb  des  Organismus  eine  organische  Verbindung 
auf  künstlichem  Wege  (synthetisch)  darzustellen,  galt  indessen  für 
unmöglicL 

WöHLEB  hatte  zwar  schon  im  Jahre  1828  eine  organische  Ver- 
bindung aus  einer  unorganischen  gewonnen,  den  Harnstoff,  in 
seinem  natürlichen  Vorkommen  ein  Produkt  des  tierischen  Stoff- 
wechsels. Dieser  Entdeckung  wurde  aber  wenig  Wert  beigelegt; 
denn  man  dachte,  daß  der  Harnstoff  gerade  an  der  Grenze  zwischen 
organischen    und  unorganischen  Verbindungen  stehe.     Die  Synthese 
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des  Harnstofib  blieb  auch  in  der  Tat  während  einer  Beihe  von  Jahren 
das  einzige  gut  bekannte  Beispiel  dieser  Art.  Erst  gegen  die  Mitte 
des  neunzehnten  Jahrhunderts  begannen  solche  Beobachtungen  zahl- 
reicher zu  werden.  Die  Synthese  der  Essigsäure  durch  Kolbe  und 
die  vieler  anderer  Stoffe,  so  der  Fette  durch  Beethelot,  bestätigten 
die  allmählich  sich  bildende  Einsicht,  daß  in  der  belebten  und  in 
der  unbelebten  Natur  die  gleichen  Gesetze  gelten. 

Obwohl  durch  diese  Synthesen  die  früher  gemachte  prinzipielle 
Unterscheidung  zwischen  organischer  und  unorganischer  Chemie 
hinfällig  geworden  ist,  hat  man  doch  an  den  alten  Bezeichnungen 
festgehalten.  Die  Beobachtung,  daß  fast  alle  im  pflanzlichen  und 
tierischen  Organismus  vorkommenden  Verbindungen  Kohlenstoff  ent- 
halten, führte  dazu,  die  Eohlenstoffverbindungen  als  organische 
Chemie  zusammenzufassen. 

Durch  zahlreiche  Entdeckungen,  die  in  Deutschland  besonders 
von  LiEBia,  Wöhleb  und  ihren  Schülern,  in  Frankreich  durch  Dumas, 
Laurent  und  Gebhasdt  gemacht  wurden,  hat  die  organische  Chemie 
allmählich  eine  ganz  neue  Gestalt  gewonnen.  Die  alte.  Einteilung  in 
Gruppen  gemeinschaftlicher  Herkunft  (Pflanzenchemie,  Tierchemie), 
oder  in  solche  Gruppen,  die  einzelne  Eigenschaften  gemein  hatten 
(z.  B.  Pflanzensäuren,  Pflanzenbasen^  indifferente  Pflanzenkörper), 
wurde  fallen  gelassen  und  eine  rationellere  Einteilung,  die  sich  all- 
mählich zu  der  jetzt  gebräuchlichen  entwickelte,  trat  an  ihre  Stelle. 


3.  Die  große  Zahl  der  bis  jetzt  aufgefundenen  Synthesen 
macht  es  wahrscheinlich,  daß  es  der  Forschung  allmählich  gelingen 
wird,  alle,  selbst  die  kompliziertesten  Eohlenstoffverbindungen  (z.B.  die 
Eiweißstoffe)  künstlich  aufzubauen.  Die  Frage  ist  daher  berechtigt, 
ob  es  empfehlenswert  ist,  die  Kohlenstoffverbindungen  trotzdem 
weiter  als  einen  besonderen  Teil  der  Chemie  zu  behandeln.  Die 
Antwort  kann  nur  bejahend  lauten,  vornehmlich  aus  zwei  Gründen. 

Zunächst  weil  die  Anzahl  der  Kohlenstoffverbindungen,  welche 
man  kennt,  so  ungeheuer  groß  ist  Sie  übersteigt  jetzt  schon  die 
Zahl  100000  und  ist  größer  als  die  der  Verbindungen  aller  übrigen 
Elemente  zusammen.^  Zweitens,  weil  die  Kohlenstoffverbindungen 
Eigentümlichkeiten  zeigen,  welche  entweder  bei  den  Verbindungen 
anderer  Elemente  überhaupt  nicht  vorkommen,  oder  doch  wenigstens 
in  viel  beschränkterem  Maße.  Während  z.  B.  zahlreiche  unorganische 
Verbindungen  hohen  Temperaturen  ausgesetzt  werden  können,  ohne 

*  In  Richters  Lexikon  der  Kohlenstoffverbindungen  und  seinen  drei 
Supplementen  sind  112164  Verbindungen  verzeichnet 
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ZU  zerfallen,  zersetzen  sich  die  Eohlenstoffverbindnngen  fast  ohne 
Ausnahme  beim  Glühen;  sie  zeigen  im  allgemeinen  eine  viel  ge- 
ringere Beständigkeit  gegen  chemische  und  physikalische  Einflüsse 
als  die  unorganischen  Substanzen.  Für  die  Untersuchung  der 
EohlenstofiVerbindungen  müssen  daher  andere  Methoden  angewandt 
werden,  als  sie  bei  den  unorganischen  Substanzen  gebräuchlich  sind. 

Eine  weitere  Eigentümlichkeit  ist,  daß  zahlreiche  Eohlenstoff- 
verbindungen,  die  die  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  und  das 
gleiche  Molekulargewicht  haben,  ein  ganz  verschiedenes  chemisches 
und  physikalisches  Verhalten  zeigen.  Von  der  Formel  CgHjj^Oj 
z.  B.  kannte  man  bis  zum  Jahre  1900  bereits  82  derartige  Verbin- 
dungen. Diese  Erscheinung,  Isomerie  genannt,  fehlt  in  der  un- 
organischen Chemie  fast  ganz.  Es  ist  daher  nötig,  zu  untersuchen, 
worauf  dies  beruht. 

Alles  dieses  läßt  es  nützlich  erscheinen,  die  Eohlenstoffverbin- 
dungen  auch  weiterhin  für  sich  zu  behandeln. 


ftnalitative  und  quantitative  Analyse  organisoher  Verbindungen. 

3.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt ,  daß  in  den  allermeisten  Ver- 
bindungen des  Kohlenstoffes  nur  eine  sehr  geringe  Zahl  anderer  Ele- 
mente vorkommt  Hauptsächlich  sind  es  Wasserstoff,  Sauerstoff 
und  Stickstoff.  Verbindungen  mit  Halogenen  sind  weniger  häufig, 
noch  geringer  ist  die  Zahl  derjenigen,  die  Schwefel  oder  Phosphor 
enthalten.  Zwar  sind  EohlenstoffVerbindungen,  in  denen  noch  andere 
Elemente  sich  finden,  bekannt,  aber  ihre  Anzahl  ist  verschwindend 
klein  im  Vergleich  zu  der  großen  Zahl  der  Verbindungen  mit  den 
genannten  Elementen.  Von  einigen  Elementen  sind  Verbindungen 
mit  Kohlenstoff  überhaupt  nicht  bekannt 

Um  die  Art  der  in  einer  Verbindung  vorkommenden  Elemente 
zu  ermitteln,  ist  es  notwendig,  eine  qualitative  Analyse  vor- 
zunehmen. Für  die  Kohlenstoffverbindungen  ist  dies  theoretisch 
sehr  einfach:  man  unterwirft  sie  der  Oxydation.  Der  Kohlenstoff 
verbrennt  zu  Kohlendioxyd,  welches  beim  Einleiten  in  Kalkwasser 
an  der  entstehenden  Trübung  erkannt  wird;  Wasserstoff  wird  zu 
Wasser  oxydiert,  Stickstoff  entweicht  gasformig;  Schwefel  und 
Phosphor  werden  in  Schwefel-  bezw.  Phosphorsäure  übergeführt. 
Enthält  eine  organische  Verbindung  Halogene,  so  oxydiert  man  sie 
in  Gegenwart  von  Silbernitrat,  wodurch  Halogensilber  entsteht  Die 
anderen  Elemente  werden  nach  der  Oxydation  ebenfalls  in  Form 
einer  leicht  zu  identifizierenden  Verbindung  gefunden.  Diese  Über- 
führung in  unorganische  Verbindungen  hat  folgenden  Zweck:  Löst 
man  eine  organische  Verbindung,  soweit  dies  möglich  ist,  in  Wasser, 
so  befinden  sich  in  der  Lösung  die  Elemente,  aus  denen  sie  zu- 
sammengesetzt ist,  meistens  nicht  im  lonenzustand;  durch  die  Oxy- 
dation gehen  sie  jedoch  entweder  direkt  in  den  ionisierten  Zustand 
über,  oder  sie  verbinden  sich  mit  Sauerstoff  zu  ionisierten  Gruppen 
(CO3",  SO^"  u.  a.).  Erst  dann  kann  man  sie  mit  Hilfe  der  gebräuch- 
lichen unorganischen  Reaktionen  nachweisen. 

Die  Ausführung  der  Oxydation  gestaltet  sich  verschiedenartig  und 
richtet  sich  nach  dem  chemischen  Verhalten  des  Elementes,  welches 
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man  auffinden  will.  Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Kohlen- 
stoflF,  Wasserstoflf  und  Stickstoflf,  so  wird  vielfach  Kupferoxyd  an- 
gewandt Die  Substanz  wird  damit  gemischt  und  dieses  Gemisch 
in  einer  an  einem  Ende  zugeschmolzenen  Glasröhre  erhitzt.  Der 
Sauerstoff  des  Kupferoxyds  oxydiert  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff. 
Der  Stickstoff  entweicht  gasförmig;  um  ihn  nachzuweisen,  schlägt 
man  denselben  Weg  ein  wie  bei  der  quantitativen  Sückstoffbestim- 
mung  (s.  unten).  Will  man  Halogene,  Schwefel,  Phosphor  usw.  nach- 
weisen, so  ist  es  praktischer,  die  zu  untersuchende  Substanz  mit 
konzentrierter  Salpetersäure  im  zugeschmolzenen  Bohr  zu  oxydieren. 

Die  qualitative  Untersuchung  durch  Oxydation  ist  eine  all- 
gemeine Methode;  sie  kann  stets  angewandt  werden  und  gibt  völlig 
zuverlässige  Resultate.  Man  kennt  freilich  auch  andere  Methoden, 
welche  in  vielen  Fällen  schneller  und  einfacher  zum  Ziele  f&hren. 
Hat  man  nach  einer  solchen  Methode  ein  vermutetes  Element  nicht 
gefunden  und  ist  nicht  ganz  sicher,  ob  es  in  der  Verbindung  nicht 
dennoch  zugegen  ist,  so  muß  man  zur  Oxydation  seine  Zuflucht 
nehmen. 

Der  Kohlenstoffgehalt  kann  in  den  meisten  Fällen  beim  Er- 
hitzen der  Substanz  unter  Luftabschluß  (trockne  Destillation)  nach- 
gewiesen werden.  Oft  findet  Abscheidung  von  schwarzer  Kohle  statt 
(Verkohlung),  oder  es  entwickeln  sich  Dämpfe^  die  man  an  ihrem  Geruch 
oder  an  andren  Eigenschaften,  z.  B.  daran,  daß  sie  angezündet  mit 
rußender  Flamme  brennen,  als  Kohlenstoffverbindungen  erkennt. 

4.  Der  Stickstoff  kann  bei  vielen  organischen  Verbindungen 
beim  Erhitzen  der  Substanz  mit  Natronkalk  oder  konzentrierter 
Schwefelsäure  in  Ammoniak  übergeführt  werden.  Eine  andere  von 
Lassaigne  stammende  Methode,  die  sehr  viel  benutzt  wird,  besteht 
darin,  daß  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  einem  Stückchen 
Natrium  oder  Kalium  in  einem  engen  Reagenzröhrchen  aus  schwer 
schmelzbarem  Glase  erhitzt.  Ist  die  Verbindung  stickstoffhaltig, 
so  bildet  sich  dabei  Natrium(Kalium)cyanid,  welches  durch  Über- 
führen in  Berliner  Blau  leicht  sich  erkennen  läßt. 

Letzteres  geschieht  in  folgender  Weise:  Das  bis  zur  Rotglut  erhitzte 
Höhrchen  wird  noch  heiß  in  Wasser  getaucht,  wobei  es  zerspringt  und  das 
gebildete  Cyanalkali  in  Lösung  geht.  Hierzu  giht  man  einen  Tropfen  einer 
Lösung  von  Ferro-  und  Ferrisalz  und  dann  etwas  Salzsäure.  War  Cyanalkali 
zugegen,  so  ist  dieses  jetzt  in  Berliner  Blau  übergeführt,  welches  als  flockiger 
Niederschlag  in  der  Flüssigkeit  schwimmt. 

5.  Halogene  (Chlor,  Brom  und  Jod)  werden  beim  Glühen 
der  Substanz  mit  ungelöschtem  Ealk,  Calciumoxyd,  in  Halogen- 
calcium  übergeführt  Eine  sehr  empfindliche  Methode,  um  Chlor 
und  Brom  nachzuweisen,  besteht  darin,  daß  man  ein  wenig  Substanz 
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mit  Eapferoxyd  in  eine  nichtleacbtende  Flamme  dea 
BüN8£N8cben  Brenners  bringt.  Dabei  entstebt  Kupferbaloges,  welcbes 
aicb  verflücbtigt  und  die  Flamme  präcbtig  grün  färbt  Beide 
Metboden  können  immer  angewandt  werden. 

Schwefel  läßt  sich  beim  Erhitzen  der  Substanz  mit  einem 
StQckcben  Natrium  in  einem  engen  Reagenzrohr  erkennen.  Hierbei 
bildet  sich  Schwefelnatrium,  welches  man  am  einfachsten  in  der 
Weise  identifiziert,  daß  man  die  erkaltete  Masse  mit  ein  wenig 
Wasser  auf  einer  blanken  Silbermtlnze  zusammenbringt,' wobei  sofort 
Schwefelsilber  als  schwarzer  Fleck  entsteht. 

Methoden  zum  qualitativen  Nachweis  des  SauerstofiTs  sind  nidit 
bekannt  Seine  Anwesenheit  geht  nur  aus  der  quantitatiTen  Analyse 
herror. 

6.  Nachdem  durch  die  qualitative  Untersuchung  die  in  einer 
Verbindung  anwesenden  Elemente  bestimmt  sind,  folgt  die  quanti- 


Trockcuppint  Ateorptlonuppuale 

Fig.  1.    Elementaranaljse. 

tative  Analyse,  d.  h.  die  Ermittlung  der  in  einer  Verbindung  vor- 
handeneu  Sfet^e  der  einzelnen  Elemente.  In  der  unorganischen 
Chemie  sind  die  Methoden,  [die  zur  qualitativen  Untersuchung  an- 
gewandt werden,  häufig  sehr  verschieden  von  denen,  die  bei  der 
quantitativen  Bestimmung  in  Anwendung  kommen;  in  der  oi^anlschen 
Chemie  sind  die  Methoden  fQr  beide  Arten  der  Untersuchung  im 
Prinzip  gleich,  denn  zur  quantitativen  Analyse  einer  oi^anischen 
Verbindung  bedient  man  sich  ebenfalls  der  Oxydation. 

Die  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  des  Wasserstoffs  wird 
stets  in  einer  Operation  ausgeführt  Die  noch  jetzt  dafür  gebräuch- 
liche Methode  der  Verbrennung,  die  sogenannte  Elementaranalyse, 
ist  in  der  Hauptsache  von  Liebio  ausgearbeitet  worden.  Sie  wird 
meistens  wie  folgt  ausgeführt  (s.  Fig.  1):   Auf  dem  Verbrennungs- 


%  6]         Qoalitaäve  und  quantitative  AnalyBe  organischer  Verbindungen         7 

ofen  0  liegt  in  einer  Kinne  eine  an  beiden  Enden  offene  Röhre  ab  aus 
schwer  schmelzbarem  GMase  (in  Fig.  1  über  dem  Gasofen  noch  einmal 
abgebildet).  Diese  Röhre  wird  etwa  zu  zwei  Dritteln  ihrer  Länge  mit 
grobem  Eupferoxyd  ff  heschickL  In  den  ungefüllten  Teil  der 
Bohre  wird  ein  Porzellan-  oder  ein  EupferschifFchen  d  geschoben, 
welches  eine  at^ewogene  Menge  der  zu  analysierenden  Substanz 
enthält  Darauf  fuhrt  man  eine  oxydierte  Eupferspirale  c  (aus 
Eupferdrahtnetz  zusammengerollt]  in  die  Röhre  ein  und  verbindet  deren 
Ende  a  mit  dem  Qastrockenapparat  g,  k,  t,  in  welchem  der  zur 
Verbrennung  benötigte  Luft-  oder  Ssueratoffstrom  von  Eohlendioxyd 
und  Wasserdampf  befreit  wird.  {Li  g  befindet  sich  starke  Kali- 
lauge, in  h  Natronknlk,  in  *  Cblorcalcium.)  Das  andere  Ende  h  der 
Verhrennungsröhre  verbindet  ^ 
man  mit  einem  gewogenen, 
mit  gekörntem  Chlor- 
calcium  gefüllten  U-Rohr  l, 
durch  welches  das  bei  der 
Verbrennung  der  Substanz 
gebildete  Wasser  zurück- 
gehalten wird,  und  das  seiner- 
seits endlich  mit  dem,  mit 
Kalilauge  gefüllten,  ge- 
wogenen   Kaliapparat    m 

wbunden  ist  wori»  das  g.-  ^  ,  ^„.,^,  ^^,.,p„„. 
bildete  Kohlendioxyd  von  der 
starken  Kalilauge  absorbiert  wird.  Fig.  2  gibt  eine  Abbildung  des 
letzteren.  Die  Oase  treten  links  in  den  Apparat,  streichen  durch 
die  drei  mit  Kalilauge  beschickten  Kügelchen  iind  verlassen  ihn  durch 
ein  Röhrchen,  das  mit  Natronkalk  gefüllt  ist 

Nachdem  man  sich  Überzeugt  hat,  daß  die  Yerbindungs- 
Schläuche  luftdicht  echlieBen,  läßt  man  vom  Trockenapparat  her  in 
langsamem  Tempo  reine  Luft  durch  das  ganze  System  hindurch- 
etrejcben;  dann  wird  die  Verbrennungeröhre  erhitzt  Durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  der  Stelle,  an  der  sich  das  Schiffchen  befindet,  wird 
die  im  Schiffchen  enthaltene  Substanz  verbrannt;  anstatt  eines  Luft- 
stromes  läBt  man  nunmehr  einen  Sauerstoffstrom  durch  das  System 
hindurchziehen.  Durch  das  zur  Rotglut  erhitzte  Kupferoxyd  ist  der 
Kohlenstoff  zu  Kohlensäure  und  der  Wasserstoff  zn  Wasser  oxydiert 
worden.  Mit  dem  Sauerstoffstrom  wird  bezweckt,  Kobleteilchen, 
welche  zurückgeblieben  sind,  völlig  zu  verbrennen.  Die  Gewichts- 
zunahme des  Chlorcalcinmrohres  und  des  Kaliapparates  geben  die 
Menge  des   gebildeten  Wassers  und  der  Kohlensäure  an,  woraus 
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berechnet  wird,  wieviel  WasserstoflE  und  Kohlenstoff  die  angewandte 
Menge  der  Substanz  enthält. 

Enthält  die  Substanz  Stickstoff  oder  Halogene,  so  schiebt 
man  in  die  Bohre  von  dem  den  Absorptionsapparaten  zugekehrten 
Ende  b  her  eine  reduzierte  Eupferspirale.  Das  erhitzte  Kupfer 
zersetzt  die  etwa  entstandenen  Stickoxyde  (welche  sonst  in  dem 
Kaliapparat  aufgefangen  und  als  CO^  mitgewogen  werden  würden) 
und  hält  auch  die  Halogene  zurück,  indem  es  sich  mit  ihnen  ver- 
bindet. Um  die  Halogene  zurückzuhalten,  benutzt  man  jedoch  besser 
eine  Silherspirale. 

Im  vorstehenden  ist  nur  das  Prinzip  der  Elementaranalyse  klargelegt. 
Die  Methode  wird  in  der  Praxis  vielfach  modifiziert.  Substanzen  z.  B.,  die 
sehr  schwer  verbrennen,  mischt  man  mit  Bleichromat,  da  dieses  kräftiger  oxy- 
dierend wirkt.  Dieses  Oxydationsmittel  wendet  man  auch  an,  wenn  der  Körper 
schwefelhaltig  ist;  beim  Erhitzen  bildet  sich  dann  Bleisulfat,  welches  gegen 
Glühhitze  beständig  ist,  während  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  Schwefel- 
dioxyd entstehen  und  im  Kaliapparat  absorbiert  werden  würde.  Ein  anderes  Ver- 
fahren, Schwefeldioxyd  zurückzuhalten,  besteht  darin,  daß  man  vom  Ende  b 
her  (Fig.  1)  eine  Schicht  Bleisuperoxyd  (PbO,)  vorlegt  und  diese  gelinde  er- 
hitzt; SOj  wird  hiervon  vollständig  aufgenommen,  indem  sich  PbS04  bildet. 

7.  Die  Stickstoffbestimmung  wird  jetzt  meistens  mit  einem 
gleichen  Apparat  ausgeführt,  wie  er  für  die  Elementaranalyse  be- 
schrieben worden  ist  Statt  des  Trockenapparates  g,  h,  i  wird  ein 
Kohlensäureapparat  benutzt;  die  Luft  wird  durch  denselben  vor 
Beginn  der  Verbrennung  völlig  aus  dem  Rohr  verdrängt.  Die  Ab- 
sorptionsapparate werden  durch  ein  Rohr,  welches  den  frei  gewordenen 
Stickstoff  abführt,  ersetzt  Nachdem  die  Luft  aus  dem  Apparat 
verdrängt  ist  und  die  Kupferspirale  und  die  vordere  Schicht  des 
Kupferoxyds  genügend  erhitzt  sind,  beginnt  man  mit  der  Verbrennung; 
das  entweichende  Gas  wird  in  einer  unten  offenen,  graduierten  Röhre 
(Meßröhre),  die  mit  dem  unteren  Ende  in  Quecksilber  taucht  und 
mit  Quecksilber  gefüllt  ist,  über  dem  sich  starke  Kalilauge  befindet 
(letzteres  um  die  Kohlensäure  zu  absorbieren)^  aufgefangen.  Etwa 
gebildete  Stickstoffoxyde  werden  durch  die  reduzierte  Kupferspirale 
zersetzt  Nachdem  die  Verbrennung  beendet  ist,  wird  aufs  neue 
Kohlendioxyd  durchgeleitet,  um  den  noch  in  der  Verbrennungsröhre 
befindlichen  Stickstoff  in  die  Meßröhre  zu  treiben.  Diese  bringt 
man  mitsamt  Quecksilber,  Lauge  und  Gas  in  einen  mit  Wasser 
gefüllten  weiten  Zylinder.  Quecksilber  und  Lauge  werden  durch 
Wasser  verdrängt;  die  Zahl  der  Kubikzentimeter  Stickstoff  wird  ab- 
gelesen (wobei  man  das  Meßrohr  so  hält,  daß  die  Flüssigkeit  inner- 
halb und  außerhalb  der  Röhre  in  gleicher  Höhe  ist),  und  daraus 
wird  der  Stickstoffgehalt  der  Verbindung  berechnet 
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In  vielen  B^en  kann  man  sich  zur  Besümmung  des  StickBtd& 
einer  Methode  bedienen,  die  von  Kjjsldähl  erfunden  und  von  Wilfabth 
verbesBert  worden  iet  Sie  beruht  darauf^  daß  bei  vielen  organischen 
StickstoßVerbindungen  der  Stickstoff  quautitatir  in  Ammoniak  Über- 
geführt wird,  wenn  sie  kurze  Zeit  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure anter  Znsatz  von  etwas  Phosphorsäureanbydrid  und  einem 
Tropfen  Quecksilber  erhitzt  werden;  das  letztere  geht  dabei  natOrlich 
in  Lösung.  Meistens  wird  die  Masse  zuerst  schwarz  durch  Ver- 
kohlung; durch  fortgesetztes  Erhitzen  erreicht  man  jedoch  nach  ein 


oder  zwei  Stunden,  daß  die  FlOssigkeit  wieder  ganz  farblos  ist 
Der  Kohlenstoff  ist  dann  völlig  o^^diert  durch  den  Sauerstoff  der 
Schwefelsäure;  diese  Oxydation  wird  durch  die  G}«genwart  das  Queck- 
BÜbersalzes  erleichtert,  welches  hierbei  wahrscheinlich  die  Bolle  eines 
„SauerstoSÜbertrtlgers"  spielt,  indem  es  sich  stets  ans  der  Oxydform 
in  die  Oxydulform  umwandelt,  die  dann  durch  die  kochende  Säure 
wieder  in  die  Oxydfonn  übergeführt  wird.  Ist  die  FlDssigkeit  farblos 
geworden,  so  läßt  man  erkalten,  verdünnt  mit  Wasser,  setzt  über- 
schüssige Lauge  zu  imd  destilliert  das  Ammoniak  in  eine  be- 
kannt« Menge  Säure  von  bestimmtem  Gehalt  Durch  Titration  findet 
man   dann  die  Monge  Ammoniak,  also  auch  den  Sticksto^ehalt 
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k^ 

der  Substanz.  Diese  schöne  und  bequeme  Methode  ist  jedoch  im 
allgemeinen  bei  Verbindungen ,  in  denen  der  Stickstoff  mit  Sauer- 
stoff verbunden  ist,  nicht  anwendbar,  weil  der  Stickstoff  dann  nur 
teilweise  in  Ammoniak  übergeht. 

8.  Die  Halogene  kann  man  entweder  nach  der  Methode  von 
Liebig  oder  nach  der  von  Cabiüs  bestimmen.  Nach  ersterer  wird 
der  Körper  mit  ungelöschtem  Kalk,  Calciumoxyd,  erhitzt;  nach  letz- 
terer wird  er  mit  wenig  konz.  Salpetersäure  und  einem  Stückchen 
Silbemitrat  in  einer  zugeschmolzenen  Glasröhre  auf  hohe  Temperatur 
gebracht  Dies  geschieht  in  dem  sogenannten  „Schießofen''  (siehe 
Fig.  3),  worin  sich  die  zugeschmolzenen  Glasröhren  in  dickwandigen, 
einseitig  geschlossenen  schmiedeeisernen  Zylindern  befinden,  die  so 
gerichtet  werden,  daß  bei  einer  Explosion  der  Glasröhren  jede  Ge- 
fahr ausgeschlossen  ist 

Die  Methode  von  Cabiüs  kann  auch  zur  Bestimmung  yon 
Schwefel,  Phosphor  usw.  angewandt  werden.  Halogen-,  Schwefel- 
oder phosphorhaltige  Substanzen,  sofern  sie  nicht  flüchtig  sind,  kann 
man  zum  Zweck  der  Oxydation  auch  wohl  mit  Atzkali  unter  Ein- 
tragen von  Salpeter  im  Silbertiegel  schmelzen.^ 


9.  Im  vorhergehenden  ist  angegeben,  wie  man  durch  die  quan- 
titative Analyse  einer  organischen  Verbindung  die  Menge  der 
einzelnen  Elemente,  die  darin  enthalten  sind,  bestimmt  Das 
Resultat  dieser  Bestimmungen  wird  in  Prozenten  ausgedrückt  Liegt 
die  Summe  dieser  Prozentzahlen  sehr  nahe  bei  100,  so  schließt  man 
daraus,  daß  in  der  Verbindung  weitere  Elemente  nicht  vorhanden 
sind.  Weicht  die  Summe  jedoch  beträchtlich  von  lOü  ab,  so  muß 
noch  ein  Element  vorhanden  sein,  welches  bei  der  Analyse  nicht 
bestimmt  worden  ist,  weil  sich  dafür  eine  geeignete  Methode  nicht 
hat  ermitteln  lassen.  Dieses  Element  ist  der  Sauerstoff.  Der 
Prozentgehalt  einer  Verbindung  an  Sauerstoff  wird  in  der  Weise 
festgestellt,  daß  man  die  Summe  der  Prozentzahlen  der  anderen 
Elemente  von  100  abzieht  Dies  Verfahren  hat  den  Nachteil,  daß 
auch  alle  Beobachtungsfehler,  die  bei  der  Bestimmung  der  anderen 
Elemente  unterlaufen  sind,  in  der  für  den  Sauerstoff  durch  Sub- 
trahieren ermittelten  Prozentzahl  zum  Ausdruck  kommen. 

Die  KohlenstoflTbestimmungen  sind  meist  etwas  zu  niedrig,  weil  durch 
die  verschiedenen  Verbindungsstücke  der  Apparate  eine  geringe  Menge  Kohlen- 
dioxyd verloren  geht,  die  Wasserstoffbestimmungen  sind  meist  etwas  zu  hoch, 
weil  Kupferoxyd   hygroskopisch   und   sehr  schwer  von  Spuren  Feuchtigkeit  zu 

*  Eine  ausfülirliclierc  Beschreibung  der  hier  nur  kurz  behandelten  analyti- 
schen Methoden  findet  man  in  Gattermanns  Praxis  des  organischen  Chemikers. 
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befreien  ist;  beim  Erhitzen  wird  es  also  etwas  Wasser  liefern.  Diese  Fehler 
kompensieren  sich  teilweise;  der  Fehler  in  der  Prozentzahl  des  Sauerstoffs 
wird  dadurch  kleiner. 

Aus  dem  Ergebnis  der  Analyse  muß  nun  die  Formel  der  Ver- 
bindung berechnet  werden.  Zu  diesem  Zwecke  teilt  man  die  Prozent- 
zahlen durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden  Elemente;  die  so 
gefundenen  Zahlen  geben  an,  in  welchem  Verhältnis  die  Elemente 
in  den  Verbindungen  vorhanden  sind. 

Einige  Beispiele  solcher  Berechnung  mOgen  dies  näher  er- 
läutern: 

1.   Bei  der  Analyse  einer  Substanz  wurden  folgende  Zahlen  erhalten: 

a)  0-2581  g  des  Körpers  gaben  0-7654  g  CO,  und  0-1628  g  H,0, 

b)  02170,,     „  „  „       0.64U,,     „        „     0.1360,,      „ 

In  Erwägung,  daß  in  44  Glewichtsteilen  00|  12  Gkwichtsteile  C  zugegen 
sind  und  in  18  Glewichtsteilen  H,0  2  dewichtsteile  H,  wird  man  die  für  CO, 
gefundene  Zahl  mit  "^4  ^  >/jj  multiplizieren  müssen,  um  den  Kohlenstoffgehalt 
zu  finden,  und  die  für  Wasser  gefundene  Zahl  mit  */»  "^  ^Ui  ^^^°^  ^^^  Wasser- 
stoffgehalt zu  erfahren.    Fuhrt  man  diese  Bechnung  aus,  so  erhellt,  daß 

a)  in  0-2581  g  des  Körpers  0-2087  g  0  und  0-0181  g  H, 

b)  „0.2170,,     „  „         0-0151,,,,     „      0.0151,,,, 

enthalten  sind. 

Man  teilt  sodann  die  für  C  und  H  gefundenen  Zahlen  durch  das  Glewicht 
der  zur  Analyse  angewandten  Menge  Substanz  und  multipliziert  mit  100. 
Dadurch  ergibt  sich: 

a)  80-80«/o  C  und  6-98%  H, 

b)  80-61%  „     „     6-90%   » 

Da  die  Summe  von  C+H  fftr  a)  87-78  und  für  b)  87-51  beträgt,  so  folgt, 
daß  die  Substanz  sauerstoffhaltig  ist.  Der  Prozentgehalt  an  diesem  Element 
wird  gefunden  durch  Subtraktion  von  C+H  von  100;  er  beträgt  also  für  Analyse 
a)  12.227o,  für  b)  12-49%. 

Das  Mittel  der  Analysen   gibt  für  die  Zusammensetzung  der  Substanz  die 

Prozentzahlen : 

C  80.70 

H     6'94 

0  12-36 

Das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  ist  12,  des  Wasserstoffs  1,  des  Sauer- 
stoffs 16;  um  zu  ermitteln,  wie  sich  die  Atome  in  der  Verbindung  zueinander 
verhalten,  teilt  man   die  Prozentzahlen  durch  die  Atomgewichte  der  Elemente. 

Hierbei  erhält  man: 

C  6-74        H  6.94        0  0-77. 

Da  die  Atome  unteilbar  sind  und  also  nicht  in  Bruchteilen  vorhanden 
sein  können,  so  kann  eine  Verbindung  nicht  weniger  als  ein  Atom  von  jedem 
Element  enthalten.  Um  zu  ganzen  Zahlen  zu  gelangen,  teilt  man  daher  das 
obenstehende  Verhältnis  durch  die  kleinste  der  drei  Zahlen,  also  hier  durch 
0-77;    dann  wird  0  =  1  und  die  andren  Zahlen  sind: 

C  8.74        H  9-01        0  1. 
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Man  sieht,  daß  das  Verhältnis  der  Atomzahlen  sehr  nahe  bei  9:9:1  liegt, 
was  zu  der  Formel  C9HgO  führt.  Berechnet  man  umgekehrt  den  dehalt  an  G, 
H  und  0  fiir  einen  Körper  dieser  Zusanmiensetzung,  so  findet  man: 

C  81-17        H  6-82        0  12-01, 

Werte,   die   sich   in   der  Tat  genügend   an  das  Mittel  aus  den  Analysen  an- 
schließen : 

C  80-70        H  6-94         0  12.36. 

Die  einfachste  Formel  dieser  Verbindung,  welche  aus  den  Analysen  ab- 
geleitet werden  kann,  die  empirische  Formel,  ist  also: 

2.  Die  Analysen  einer  stickstoffhaltigen  Verbindung  gaben  folgende 
Zahlen: 

0.2169  g  Substanz  gab  0-0685  g  Wasser  und  0-5170  g  Kohlendioxyd, 
0-2218,,        „  „     17-4  ccm  Stickstoff,  gemessen  über  Wasser  bei 

6^0.  und  672  mm  Barometerstand. 

Das  Grewicht  des  Stickstoffs  wird  folgendermaßen  berechnet:  Da  er  mit 
Wasserdampf  gesättigt  ist,  muß  man  die  Spannung  des  Wasserdampfes  von  der 
Barometerablesung  abziehen,  um  den  Druck  kennen  zu  lernen,  unter  dem  der 
Stickstoff  selbst  steht  Bei  6  ^  C.  beträgt  diese  Spannung  7  •  0  mm.  Der  Druck, 
unter  dem  der  Stickstoff  steht,  beträgt  also  762  —  7  =  755  mm.  1  ccm  Stickstoff 
von  0'  und  760  mm  wiegt  1-2562  mg.     Bei  755  mm  und  6®  C.  beträgt  dieses 

Grewicht  in  Milligrammen: 

1-2562  755        ,   „„,, 

. =  1-2211 . 

1  +  6  X  000367     760 

Die  gefundenen  17-4  ccm  Stickstoff  wiegen  also  1-2211  x  17-4  =  21-25  mg, 
woraus  sich  der  Prozentgehalt  an  Stickstoff  zu  9-58  berechnet. 

Auf  gleiche  Weise,  wie  oben  im  ersten  Beispiele  beschrieben  ist,  findet 
man  für  den  Kohlenstoff  und  Wasserstoff:    C  65-00,  H  3-51. 

Die  Summe  dieser  Prozentzahlen  für  C,  H  und  N  beträgt  78-09,  woraus 
folgt,  daß  der  Sauerstoffgehalt  21*91<*/o  beträgt.  Die  prozentuale  Zusammen- 
setzung der  Verbindung  ist  also  der  Analyse  zufolge: 

C  65-00 
H  3-51 
N  9-58 
0  21-91  . 

Teilt  man  diese  Werte  wieder  durch  die  Atomgewichte  der  betreffenden 
Elemente,  so  ergibt  sich: 

0  5-42        H  3-51         N  0.68         0  1-37. 

Teilt  man,  um  ganze  Zahlen  zu  erhalten,  durch  0-68,  so  folgt: 

0  7-9        H  5-1        N  1        0  2-0, 

Stahlen,    die  sich  sehr  der  Formel  O^HsNO,  nähern.    Berechnet  man  für  diese 
Formel  die  Zusammensetzung  nach  Prozenten,  so  findet  man: 

0  65-31         H  3.40         N  9-52, 

Werte,  die  mit  den  Ergebnissen  der  Analysen  gut  übereinstimmen. 
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Bestimmung  des  Molelnilargewiohtes. 

10.  Die  Analyse  lehrt  bloß  die  empirische,  nicht  auch  die  Mole- 
knlarformel  einer  Verbindung  keimen:  eine  Verbindung  der  Formel 
GJifi^  hat  die  gleiche  prozentische  Zusammensetzung  wie  eine  Ver- 
bindung der  Formel  (C^H^OJ^.  Hat  man  aus  der  Analyse  die  quali- 
tative und  quantitative  Zusammensetzung  einer  Verbindung  keimen 
gelernt;  so  ist  noch  ihr  Molekulargeunchi  zu  bestimmen. 

Auf  rein  chemischem  Wege  lassen  sich  bereits  einige  Anhaltspunkte 
filr  einen  gewissen  Minimalwert  des  Molekulargewichtes  gewinnen.  Die 
empirische  Formel  des  Benzols  z.  B.  ist  CH.  Aus  Benzol  erhält  man 
nun  leicht  eine  Verbindung  C^H^Br,  in  der  ein  Sechstel  des  Wasser- 
stoffes durch  Brom  ersetzt  ist,  und  die  sich  wieder  zu  Benzol  reduzieren 
läßt  Hieraus  folgt,  daß  dem  Benzolmolekül  wenigstens  die  Formel 
CgHg  zukommt.  Sie  wird  jedoch  auch  Cj,Hj,  sein  können,  im  all- 
gemeinen (CgHg)n;  die  gebromte  Verbindung  wird  dann  die  Formel 
(CgHgBr)n  haben.  Nehmen  wir  an,  daß  die  Formel  des  Benzols  C^^Hj, 
wäre,  so  wäre  die  der  bromhaltigen  Verbindung  CjgHioBrj.  Es 
würde  dann  auffallend  sein,  daß  direkt  zwei  Wasserstoffatome  durch 
Brom  ersetzt  sind,  und  man  könnte  Versuche  anstellen,  Cj^Hj^Br  zu 
erhalten.  Wenn  diese  nicht  zu  dem  gewünschten  Resultate  führen, 
würde  dadurch  die  einfachere  Formel  C^H^Br  wahrscheinlicher  werden; 
vollkommen  sicher  jedoch  nicht,  da  man  zufälligerweise  gerade  die 
Bedingungen,  unter  denen  C^jH^^Br  darzustellen  wäre,  nicht  erfüllt 
haben  könnte.  Der  rein  chemische  Weg  gibt  also  nur  an,  daß  die 
Formel  des  Benzols  nicht  kleiner  als  G^K^  sein  kann.  Ob  aber 
das  Molekül  nicht  ein  Vielfaches  hiervon  ist,  bleibt  eine  offene 
Frage. 

11.  Um  das  Molekulargewicht  genauer  zu  ermitteln,  muß  man 
daher  andere  und  zwar  physikalische  Methoden  anwenden,  die 
entweder  auf  der  Ermittelung  des  spezifischen  Gewichtes  im  Gas- 
zustand (Gas-  oder  Dampfdichte),  oder  bei  verdünnten  Lösungen  auf 
der  Bestimmung  verschiedener  ihrer  meßbaren  Eigenschaften,  welche 
mit  dem  osmotischen  Druck  in  theoretischem  Zusammenhang  stehen, 
beruhen.  Die  theoretischen  Grundlagen  des  osmotischen  Druckes 
sind  in  der  „Unorg.  Ch."  40—43  ausführlich  dargelegt;  es  genügt 
deshalb  hier,  die  praktische  Bestimmung  des  Molekulargewichtes 
nach  diesen  Methoden  auseinanderzusetzen. 

Um  die  Dichte  (d.  i.  das  spezifische  Gewicht  im  Gaszustand) 
zu  berechnen,  muß  man  vier  Größen  kennen:  1)  die  G^wichts- 
menge  Substanz,  die  in  Dampfform  übergeführt  ist;  2)  das  Volum, 
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Fig.  4.    Bestimmung  der  Dampfdichte  nach 
Victor  Meyer  (Luftverdrängongsapparat). 


den  Raum,  welches  der  Dampf 
einnimmt;  3)  die  Temperatur, 
bei  welcher  das  Volum  an 
der  graduierten  Söhre  ab- 
gelesen wird;  4)  den  Druck, 
unter  dem  der  Dampf  steht 
Gewöhnlich  wird  die 
Dampfdichte  nach  der  Me- 
thode von  Victor  Meter, 
dem  sogenannten  Meyer- 
schen  Luftverdrängungsver- 
fahren,  bestimmt  Derhierf&r 
erforderliche  Apparat  (E^g.  4) 
besteht  aus  einem  GtefäB  b, 
das  nur  trockne  Luft  enthält, 
oben  an  der  ca.  4  mm  weiten 
Bohre  mit  einem  Stopfen  ver- 
mj  schlössen  ist  und  im  weiteren 
Y  zylindrischen  Teil  einen  In- 
halt Yon  ca.  200  ccm  hat 
Dieser  weitere  Teil  ist  unten 
zugeschmolzen.  Oben  ist 
ein  Abzugsrohr  i  ef  ange- 
bracht, welches  unter  Wasser 
ausmündet  Das  Gefäß  ist  teil- 
weise von  einem  weiten  Glas- 
(oder  Metall-)  Mantel  a  um- 
geben, worin  sich  eine  Flüssig- 
keit befindet  die  einenhöheren 
Siedepunkt  besitzt  als  die  Sub- 
stanz, deren  Dampfdichte  be- 
stimmt werden  soll.  Diese 
Flüssigkeit  bringt  man  zum 
Sieden.  Die  Luft  dehnt  sich 
dadurch  in  dem  Gefäß  b  aus. 
Bald  ist  ein  Punkt  erreicht, 
bei  dem  aus  dem  Abzugs- 
rohr Blasen  nicht  mehr  ent- 
weichen, da  die  Temperatur 
der  Luft  in  dem  weiteren  Teile 


konstant  geworden  ist,  ungefähr  gleich  der  des  Dampfes  der  siedenden 
Flüssigkeit    Die  mit  Wasser  gefüllte  Meßröhre  g  wird  nun  über  die 
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Offiaung  des  Abzugsrohres  te/' gestülpt,  der  Stopfen  abgenommen,  eine 
abgewogene  Menge  der  zu  untersuchenden  Substanz  (in  einem  Glas- 
röhrchen enthalten)  in  das  Gefäß  b  eingeworfen  und  unmittelbar  danach 
der  Stopfen  wieder  luftdicht  aufgesetzt.  Die  Substanz  verdampft  schnell 
in  dem  erhitzten  weiteren  Teile  von  b  und  ein  ihrem  Dampfvolum  ent- 
sprechendes Luftvolum  wird  ausgetrieben,  welches  durch  ief  ia  die 
Meßröhre  eintritt  Während  nun  die  Luft  in  dem  erhitzten  Teile 
des  Gefäßes  die  Temperatur  von  a  hat,  nimmt  sie  in  der  Meßröhre 
die  Temperatur  der  Umgebung  an.  Das  an  der  Meßröhre  abgelesene 
Volum  Luft  entspricht  einem  gleichen  Volum  der  abgewogenen 
Menge  Substanz  in  Gasform,  wenn  es  möglich  vf'axe,  sie  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  und  unter  Atmosphärendruck  in  Gaszustand 
überzuführen. 

Diese  Methode  läßt  an  Einfachheit  der  Ausführung  nichts 
zu  wünschen  übrig.  Dabei  besitzt  sie  noch  einen  großen  Vorteil 
vor  andren,  nämlich,  daß  man  die  Temperatur,  auf  die  der  Apparat 
erhitzt  wird,  zur  Berechnung  nicht  zu  kennen  braucht  Nötig  ist 
nur,  daß  die  Temperatur  während  der  kurzen  Versuchszeit  kon- 
stant bleibt. 

Die  Berechnung  geschieht  folgendermaßen:  Man  habe  g  mg 
Substanz  abgewogen,  welche  Fccm  Luft  geliefert  haben  (gemessen 
über  Wasser  bei  gleichem  Niveau  inner-  und  außerhalb  der  Röhre); 
der  Barometerstand  sei  H,  die  Temperatur  t  und  die  Spannung  des 
Wasserdampfes  bei  dieser  Temperatur  b.  Die  g  mg  Substanz  nehmen 
also  bei  einem  Drucke  von  H^b  mm  und  t^  ein  Volum  von  Fccm 
ein,   so  daß  unter  diesen  umständen  in  der  Volumeinheit  (I  ccm) 

•—  mg  Substanz  enthalten  sind. 

1  ccm  Wasserstoff  vriegt  bei  fl"— 6  mm  Druck  und  t^ 

0  0895  H-b 

1  +  0-00367  t       760      ' 

woraus  für  die  Dampfdichte  D  (bei  Wasserstoff  als  Einheit)  folgt: 

^  ^  _^    1  +  000367  t     760 


V  0-0895  H-b' 

Die  Methode  von  Victor  Meyeb  kann  nicht  angewandt  werden,  wenn 
die  za  antersachende  Substanz  sich  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck 
zersetzt.  Solche  Substanzen  sind  oft  bei  geringerem  Druck  ohne  Zer- 
setzung in  Gasform  überfuhrbar.  Will  man  ihre  Dampfdichte  bestimmen,  so 
kann  man  dazu  die  Methode  vonA.  W.  v.  Hofmann  benutzen,  die  früher,  ehe 
Victor  Meyer  seine  Methode  ersonnen  hatte,  allgemein  im  Gebrauch  war. 
Bei  der  Hofmann  sehen  Methode  wird  eine  gewogene  Substanzmenge,  die  in 
einer   sehr  kleinen  Flasche  mit  eingeschliffenem  Stopfen  enthalten  ist,  in  den 
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laftleeren  Raum  eines  Barometerrohrs  gebracht  und  verdampft.  Das  Bohr  ist 
umgeben  von  einem  Glasmantel,  durch  welchen  die  Dämpfe  einer  siedenden 
Flüssigkeit  strömen,  deren  Siedepunkt  über  dem  der  zu  untersuchenden  Sab> 
stanz  liegt.  Das  Dampf volum,  der  aus  dem  Stand  der  Quecksilbersäule  zu 
ersehende  Druck  und  die  Temperatur  dienen  zur  Bestimmung  der  Dampfdichte. 

12.  Weitaus  am  häufigsten  benutzt  man  gegenwärtig  zur  Be- 
stimmung des  Molekulargewichtes  organischer  Substanzen  jedoch 
die  Methoden  der  zweiten  Art,  welche  auf  den  Gesetzen  des 
osmotischen  Druckes  verdünnter  Lösungen  beruhen.  Sie  be- 
stehen darin,  daß  man  die  Erniedrigung  des  Gefrierpunktes  oder 
die  Erhöhung  des  Siedepunktes  einer  yerdünnten  Lösung  der  Sub- 
stanz gegenüber  dem  Gefrierpunkt  bezw.  dem  Siedepunkt  des  reinen 
Lösungsmittels  bestimmt. 

Bei  der  Ausführung  des  Verfahrens  bestimmt  man  also  zunächst 
den  Gefrierpunkt  (bezw.  Siedepunkt)  der  Substanz,  die  als  Lösungs- 
mittel dienen  soll,  z.  B.  den  Gefrierpunkt  von  PhenoL  Darauf  er- 
mittelt man  die  Gefrierpunktsemiedrigung  einer  Lösung,  welche  ein 
Grammmolekül  eines  Körpers,  dessen  Molekulargewicht  bekannt 
ist,  in  einer  bestimmten  Gewichtsmenge  des  Lösungsmittels  (also 
auch  in  einem  bekannten  Volum  desselben]  enthält 

Die  Gefrierpunktsemiedrigung  wird  stets  die  gleiche  sein,  von 
welcher  Substanz  man  auch  ein  Grammmolekül  bis  zu  demselben 
Volum  in  Phenol  löst.  Die  Gefrierpunktsemiedrigung  für  das 
Grammmolekül  ist  also  für  das  bestimmte  in  Betracht  kommende 
Lösungsmittel  eine  konstante  Größe. 

Wenn  man  nun  von  einer  Substanz,  deren  Molekulargewicht  if 
unbekannt  ist,  eine  P/o  ige  Lösung  in  Phenol  herstellt  und  von 
dieser  die  Gefrierpunktsemiedrigung  bestimmt  (sie  betrage  A),  so 
erhält  man: 

ÄM  =  Konst, 

da   die  Gefrierpunktsemiedrigung,   wenigstens  zwischen  bestimmten 
Grenzen,  der  Konzentration  proportional  ist. 

Diese  Formel  ist,  wie  leicht  ersichtlich,  auch  auf  die  Siede- 
punktserhöhung anwendbar.  M  ist  hierin  die  einzige  Unbekannte 
und  ist  also  daraus  zu  berechnen.  Dieses  Produkt  AM  heißt: 
„molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung"  oder  „molekulare 
Siedepunktserhöhung"  des  Lösungsmittels. 

Beispiel:  Wenn  Phenol  als  Lösungsmittel  angewendet  wird,  so  beträgt, 
wie  aus  zahlreichen  Beobachtungen  hervorgeht,  die  molekulare  Gefrierpunkts- 
emiedrigung 75.     Man  hat  also  AM  ^  75. 

Man  habe  nun  0-3943  g  einer  Verbindung,  deren  empirische  Formel 
CiH^N^O  ist,  in  14  •34  g  Phenol  gelöst  und  die  Grefrierpunktsemiedrigung  dieser 
2'75®/oigen  Lösung  zu  0-712*  gefunden.   Für  eine  1%  ige  Lösung  würde  diese 
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Emiedrigung   folglich 


0-712 


2.75 
woraas  für  das  Molekulargewicht 


0-258^  betragen   haben;   idso  ist  ^  «t  0*258, 
76 


0-258 


291  folgt 


C^HrNtO  besitzt  das  Molekulargewicht  135,  Ci4H|4N40t  das  Molekular- 
gewicht 270;  letztere  Zahl  kommt  dem  gefundenen  Molekulargewicht  am  nächsten, 
und  man  muß  deshalb  der  Verbindung  die  doppelte  empirische  Formel  zuerkennen. 

Die  Gesetze  des  osmotischen  Druckes  gelten  streng  nur  fbr 
große  Verdünnung;  ebenso  die  Gleichung  AM^  Eonst^  welche  mit 
jenen  Gesetzen  zusammenhängt  Will  man  also  das  genaue  M  be- 
rechnen, so  ist  es  eigentlich  nicht  statthaft»  Ä  herzuleiten  aus  Beob- 
achtungen an  Lösungen  von  endlicher  Konzen- 
tration, wie  es  im  obigen  Beispiel  geschehen 
ist;  yielmehr  müßte  A  durch  die  Bestimmung 
der  Gefrierpunktsemiedrigung  einer  äußerst 
Yerdünnten  Lösung  berechnet  werden.  Da 
dies  aber  praktisch  undurchführbar  ist,  so  hat 
Beckmann  eine  graphische  Methode  aus- 
gearbeitet, um^  für  unendliche  Verdünnung  zu 
finden  und  diesen  Wert  dann  in  der  Gleichung 
benutzen  zu  können.  Man  bestimmt  A 
für  drei  oder  vier  Konzentrationen  und  stellt 
die  gefundenen  Werte  graphisch  dar,  wie  es  in 

Figur  5  der  Fall  ist,  in  welcher  die  Werte  von  A  als  Ordinaten,  die  Kon- 
zentrationen der  Lösungen  in  Prozenten  als  Abszissen  wiedergegeben 
sind.  Beckmann  sowie  Eijkman  haben  für  eine  große  Anzahl  von  Fällen 
dargetan,  daß  die  Kurve,  welche  durch  die  Endpunkte  der  Ordinaten  geht» 
sehr  nahe  eine  gerade  Linie  ist.  Wenn  man  sie  bis  zur  Ordinate  OA 
verlängert,  gibt  OP^  den  Wert  von  A  für  unendliche  Verdünnung  an. 

13.  Als  Lösungsmittel  kommen  für  die  Bestimmung  der 
Gefrierpunktsemiedrigung  namentlich  die  folgenden  in  Betracht: 


Fig.  5. 
Bestimmung  von  A  für 
unendliche  Verdünnung. 


o- 

mittel 

Gefrierpunkt 

Gefrierpunkt 

gefunden       ! 

Wasser 

0« 

19 

Eisessig 

+  16.5 

89 

Benzol 

6 

58 

Nitrobenzol 

5 

70 

Phenol 

89-6 

75 

Naphtalin 

80 

69 

Urethau 

48-7 

51-4 

Stearins&ure 

58 

45 

p-Toluidin 

42*5 

52-4 

Molekulare 

niedrigung 

berechnet 


18-9 

88*8 

58 

69-5 

77 

69-4 


HoLum AH ,  Org.  Ch.    FOnfte  Auflage. 
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Von  diesen  sind  neben  Phenol  namentlich  die  letzten  vier  sehr 
geeignete  Lösungsmittel,  weil  sie  nicht  hygroskopisch  sind,  weil  femer 
ihr  Schmelzpunkt  höher  als  die  Temperatur  unsrer  gewöhnlichen 
Umgebung  liegt,  so  daß  keine  Eiskühlung  erforderlich  ist,  und  end- 
lich weil  die  Eonstante  einen  sehr  hohen  Wert  hat 

Die  molekulare  Siedepunktserhöhung  ist  im  allgemeinen 
kleiner  als  die  molekulare  Gefirierpunktsemiedrigung,  wie  folgende 
Tabelle  zeigt: 


LöBongs- 
mittel 


Siedepankt 


Molekulare 

Siedepanktserhöhimg 

gefanden       1      berechnet 


Wasser 

100« 

5.1 

Äther 

35-6 

22-1 

•• 

Äthylalkohol 

78-0 

11.3 

Benzol 

80.4 

25-0 

Chloroform 

61 

35-6 

Aceton 

56 

17-3 

52 
21-1 
11-5 
26-7 
36-6 
16-7 


Die  in  den  vorstehenden  Tabellen  als  berechnet  angegebenen 
Zahlen  sind  mittels  der  van't  Hofp  sehen  Formel  K^  ~~w —  8®- 

funden,  in  welcher  K  die  molekulare  Gefrierpunktsemiedrigung 
bezw.  nach  Beckmann-Arrheniüs  die  molekulare  Siedepunktserhöhung 
darstellt,  T  die  absolute  Temperatur  des  Schmelz-  (bezw.  Koch-)punkte8 
und  W  die  latente  Schmelz-  (bezw.  Verdampfungs-)wärme  pro  Kilo- 
gramm Lösungsmittel. 

14.  Für  die  praktische  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung ist  namentlich  der  BECEHANXsche  Apparat  in  Ge- 
brauch (Fig.  6).  Derselbe  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einem 
weiten  Reagenzglas,  welches  zum  Einführen  der  Substanz  mit  einem 
seitlichen  Ansatzrohr  versehen  ist  In  dem  Reagenzglas  befindet  sich 
ein  in  Yioo  örade  geteiltes  Thermometer  und  eine  Rtihrvorrichtung, 
die  am  besten  elektrisch  in  Bewegung  gesetzt  wird;  hierzu  dient 
ein  kleiner  Elektromagnet  E,  welcher  bei  Schließung  des  Stromes 
aus  dem  Akkumulator  Ä  einen  eisernen,  durch  Platinfolie  oder 
Emaille  geschützten  Ring  anzieht,  welcher  am  oberen  Ende  des 
Rührers  angebracht  ist.  Bei  Unterbrechung  des  Stromes  fällt  der 
Rührer  wieder  zurück.  Die  regelmäßige  Schließung  und  Unter- 
brechung des  Stromes  wird  durch  das  Metronom  M  besorgt.  Das 
„Gefrierrohr*'  O  befindet  sich  in  einem  weiten  gläsernen  Geläß,  das 
eine  Flüssigkeit  enthält,  welche  das  Lösungsmittel  bis  unter  seinen 
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Ge&ierpDnkt  abkühlt  Damit  diese  Abkühlang  gleichmäßiger  Tor 
sich  gebt,  ist  das  Beagenzrohr  mit  einem  gläsernen  Luftmantel  nm- 
gebeD.  Man  läßt  die  Lösung  unter  fortwährendem  Rühren  sich  bis 
znr  beginnenden  Erstarrung  abkühlen,  die  unter  umständen  durch 
Einimpfen  mit  fester  Substanz  einzuleiten  ist  Dann  h5rt  man  mit 
der  Abkühlang  auf.  Der  Quecksilberfaden  des  Thermometers,  welcher 
bis  dahin  gesunken  war,  steigt  jetzt  wieder  ein  wenig  infolge  des  Frei- 
werdens der  latenten  Wärme  und  erreicht  schnell  einen  Höhepunkt 


GefrierpnnktsbeBtimmnng. 


auf  dem  er  2 — 3  Minuten  stehen  bleibt  Dieser  Punkt  wird  als  der 
Gefrierpunkt  der  Lösung  betrachtet 

15.  Für  die  praktische  Beatimmong  der  Siedepunkts- 
erhöhung bedient  man  sich  häufig  eines  ebenfalls  von  Beckhank 
konstruierten  Apparates  (Fig.  7). 

Das  „Siedegeföß"  des  Apparates  besteht  aus  einem  Rohr  A  mit  den 
seitlich  angeschmolzenen  Tuben  t^  zum  Einfüllen  der  Substanz  und  t^ 
zur  Aufnahme  eines  Kühlers.  Das  obere  Ehide  r  des  Siederohres  trägt 
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doB  Thermometer.  Das  Siederohr  A  steht  mit  dem  unteren  EInde 
aaf  einem  ÄuBschnitt  einer  Asbestpappe  L,  auf  deren  untere  Seite 
ein  Drahtnetz  D  befestigt  ist  Zum  Schutz  des  Siederohres  gegen 
direkte  Berührung  mit  dem  Draht- 
netz, bezw.  der  Flamme,  wird  des- 
Ben  Boden  mit  etwas  Äsbestpapier 
umgeben.  Die  äußere  Luft  wird 
von  diesem  Gefäß  durch  den  Xjuft- 
mantel  G,  der  warme  Luftetrom 
vom  oberen  Teil  des  Apparates 
durch  die  Glimmerscheibe  S  ab- 
gehalten. Zur  Beförderung  des 
regelmäßigen  SiedeuB  werden  im 
SiedegeföB  kleine  Tetraeder  aas 
Platinblech  allmählich  zugegeben, 
bis  ein  weitererZusatz  keine  wesent- 
liche Änderung  des  Siedepunktes 
(weniger  als  O-Ol*)  bewirki 

Nachdem  so  der  Siedepunkt  des 
reinen  Lösungsmittels  bestimmt  ist, 
bringt  mau  eine  genau  abgewogene 
Menge  der  Substanz,  deren  Mole- 
kulargewicht bestimmt  werden  soll, 
in  das  SiedegefUB  und  liest  alsdann 
wieder  den  Siedepunkt  ab. 

Die  graphische  Methode  zur 
Bestimmung  der  Größe  Ä  fUr  un- 
endliche Verdünnung  aus  der  Gleichung  AM  <=  Konst.  läßt  sich 
hier  eben&lls  anwenden. 


Fig.  1.     BECKMims  Apparat 
enr   Siedepmiktabeatiiiimimg. 


Sai  Element  Kohlenstoff 

16.  ist  in  drei  allotropen Zuständen  bekannt:  als  Diamant,  Graphit 
und  amorpher  Kohlenstoff,  worüber  in  der  „Unorg,  Ch."  17S  ana- 
fUhrhch  berichtet  wird;  ebenso  ist  dort  („Unorg.  Ch."i7ä)  dasWissens- 
werteBte  über  die  Verbindungen  des  Kohlenstoffs  mit  Metalloiden 
und  Metallen,   sowie  über  die  Molekulargröße  des  Kohlenstoffs   an- 


Den  dort  dafür  angegebenen  Gründen,  daß  die  Anzahl  der 
Atome  im  KoblenstofTmolekül  sehr  groß  sein  muß,  ist  noch  eine 
Betrachtung  hinzuzufügen,  die  sich  aus  einem  Vergleich  der  Siede- 
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punkte  der  Kohlenwasserstofife  ergibt  Letztere  kann  man  in  die 
Formel  CnH2ii.p  zusammenfassen.  Der  Siedepunkt  dieser  Substanzen 
ist  noch  relativ  niedrig,  wenn  n  und  p  bereits  hoch  sind;  er  wird 
höher,  sowohl  durch  Zunahme  von  n  als  von  p.  Beim  KohlenstofiP 
(wo  2n=jp  ist)  wird  n  sehr  hoch  sein  müssen,  weil  der  Kohlenstoff 
nur  äußerst  schwer  flüchtig  ist 


Die  Valenz. 


17.  Was  man  unter  Valenz  versteht,  ist  in  der  „Unorg.  Ch."  76 
zu  finden;  es  genügt  hier  zu  erwähnen,  daß  der  Kohlenstoff  mit  den 
einwertigen  Elementen  Verbindungen  vom  l^pus  CX^  bildet  Er  ist 
also  quadrivalent  oder  vierwertig. 

Auch  die  Verbindung  CO,  zeigt  die  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffids. 
Im  Kohlenozyd  CO  dagegen  ist  der  Kohlenstoff  als  zweiwertig  anzunehmen, 
wenigstens  wenn  man  an  der  Zweiwertigkeit  des  Sauerstoffes  festhalten  will. 
Auch  noch  andere  Verbindungen,  in  denen  der  Kohlenstoff  als  zweiwertig  an- 
genommen werden  kann,  sind  bekannt,  doch  ist  ihre  Anzahl  sehr  gering  gegen- 
über den  Tausenden  von  Verbindungen,  in  welchen  der  Kohlenstoff  ohne  Zweifel 
vierwertig  ist 


Chemiflche  Operationen. 

18.  Bevor  wir  zur  Besprechung  der  organischen  Verbindungen 
übergehen,  erscheint  es  zweckmäßig  —  um  Wiederholungen  zu  ver- 
meiden — ,  eine  kurze  Übersicht  der  wichtigsten  Operationen  zu 
geben,  welche  bei  ihrer  Darstellung  und  Untersuchung 
ausgeführt  werden: 

Das  Erhitzen  von  Substanzen  miteinander  wird 
sehr  viel  angewandt,  um  dieselben  aufeinander 
einwirken  zu  lassen,  weil  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit mit  der  Temperatur  beträchtlich  steigt 
(„Unorg.  Ch."  104},  Je  nach  der  Temperatur, 
auf  die  erhitzt  werden  muß,  wird  dabei  ver- 
schieden verfahren.  Liegt  die  Temperatur  nicht  zu 
dicht  unter  dem  Siedepunkt  der  niedrigst  siedenden 
unter  den  verwandten  Substanzen,  so  vermengt  man 
die  letzteren  einfach  in  einem  offenen  Kolben,  taucht 
ein  Thermometer  in  das  Gemisch  ein  (Fig.  8)  und 
setzt  den  Kolben  in  ein  Luftbad,   wozu  ein  unten  ^g-  ^• 

geschlossener  kurzer  Zylinder  aus  Eisenblech  sehr       ^Subs^izln" 
gut  verwendet  werden  kann.     Oben  wird  derselbe       miteinander. 
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mit   einem   Stück  Asbestpapier  bedeckt,   worin  sich   eine  Öffnung 
befindet,   um   den  Hals  des  Kolbens  durchzulassen.    Muß  man  bis 

zur  Siedetemperatur  einer  der  Substanzen  gehen 
oder  gar  dieselbe  tLberschreiten,  so  setzt  man  auf 
den  Kolben  einen  LiEBioschen  Kühler^  (Fig.  9). 
Dieser  besteht  aus  einem  Glasrohr  aa,  das  von 
einem  Mantel  aus  Glas  oder  Metall  umgeben 
ist,  durch  welchen  ein  Strom  kalten  Wassers 
fließt.  Bei  hohem  Siedepunkt  genügt  es,  den 
Kolben  mit  einem  langen  Glasrohr  zu  versehen, 
welches  dann  durch  die  umgebende  Luft  aus- 
reichend gekühlt  wird  (Luft  kühler).  Die  Wirkung 
dieser  Kühler  ist  leicht  erkenntlich;  der  aus  dem 
Kolben  kommende  Dampf  verdichtet  sich  in  dem 
Kühler  und  läuft  wieder  in  den  Kolben  zurück 
(Rückflußkühler).  Ist  es  nötig,  Substanzen 
über  ihren  Siedepunkt  zu  erhitzen,  so  schmilzt 
man  sie  in  einem  dickwandigen  Glasrohr  ein  und 
erhitzt  dieses  im  Schießofen  (Fig.  8). 

19«  DesiiUation.  Man  verwendet  dazu  den 
in  Fig.  10  abgebildeten  Apparat.  Es  erweist 
sich  oft  als  zweckmäßig,  Kork-  oder  Kautschuk- 
stopfen bei  dem  Verschließen  der  Destillations- 
kolben nicht  anzuwenden,  weil  diese  von  den 
Dämpfen  der  siedenden  Flüssigkeit  leicht  an- 
gegriflien  werden  und  Verunreinigung  bewirken 
könnten.  Wählt  man  an  Stelle  eines  gewöhn- 
lichen Kolbens  in  einem  solchen  Falle  einen 
Fraktionierkolben  (Fig.  11)  mit  einem  genügend 
langen  Hals,  so  werden  die  Dämpfe  durch  das 
Ableitungsrohr  weggeführt  und  kommen  mit  dem 
Stopfen  nicht  in  Berührung. 

20.  Viele  Substanzen  zersetzen  sich,  wenn 
sie  unter  gewöhnlichem  Druck  bis  zum  Sieden 
erhitzt  werden,  ertragen  dagegen  eine  Destillation  unter  vermindertem 
Druck,  weil  der  Siedepunkt  dann  viel  niedriger  liegt  Um  diese 
Destillation  unter  vermindertem  Druck  auszufllhren,  bedient  man 
sich  eines  Apparates,  wie  er  in  Fig.  12  abgebildet  ist 

In  d  befindet   sich   die  Flüssigkeit,   welche   destilliert  werden 
soll.     In  die  Flüssigkeit  taucht  eine  Glasröhre  e  mit  sehr  fein  aua- 


Fig.  9. 
LiEBio  scher  Kühler. 


*  lu  Wirklichkeit  1771  erfanden  von  Weiobl. 
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gezogener  Spitze  ein;  in  dieser  Röhre  befindet  sich  ein  Thermo- 
meter. Wird  nun  durch  die  Wasserstrahlpumpe  w  evakuiert,  so 
treten   durch   die   feine  Spitze  von  e  fortgesetzt  sehr  kleine  Luft- 


Fig.  10.    Destillieren. 


bläschen  ein.  Hierdurch  wird  das  Stoßen  der  Flüssigkeit  verhindert, 
welches  sonst  beim  Kochen  unter  vermindertem  Druck  sehr  heftig 
ist;  dieses  Stoßen  rührt  daher,  daß  die  Dampf bildung  nicht  gleich- 
mäßigy  sondern  plötzlich  mit  Unter- 
brechungen erfolgt,  wodurch  öfters 
Überspritzen  verursacht  und  sogar 
der  Kolben  zertrümmert  werden 
kann.  Die  in  ununterbrochener 
Folge  eintretenden  Luftbläschen 
bewirken  dagegen  gleichmäßige 
Dampfbildung  und  somit  regel- 
mäßiges Sieden.  Die  Vorlage  b 
wird  durch  einen  Wasserstrahl  o 
gekühlt;  m  ist  ein  Quecksilber- 
manometer; der  Hahn  a  mit  dop- 
pelter Bohrung  ermöglicht  es,  nach 
beendeter  Destillation  Luft  in  den 
Apparat  einzulassen,  oder  auch  die 
Kommunikation  zwischen  Destil- 
lationsapparat und  Pumpe  rasch 
aufzuheben,    wenn    Wasser    aus    der    Pumpe    zurücksteigen    will. 

21.    Die  Trennung  eines  Gemenges  flüchtiger  Verbin- 
dungen von  verschiedenem  Siedepunkt  bewirkt  man  durch  fraktio- 


Fig.  11.    Fraktionierkolben. 
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nierte  Deetillatioa.  Angenommen,  man  liabe  ein  Gemisch  zweier 
FlOssigkeiten,  von  welchen  die  eine  bei  100",  die  andere  bei  ISO" 
siedet  Zu  Beginn  der  Destillation  wird  voniehmlicb  die  bei  100", 
geften  Ende  die  bei  130°  Biedende  Ubei^ehen.  Fängt  man  also  deo- 
jenigen  Anteil,  welcher  bis  110"  fibet^ebt  und  ebenso  den  zwischen 
120—130"  destillierenden  gesondert  &ui,  so  bat  man  in  diesen  zwei 
„Fraktionen"  bereits  eine  rohe  Treonnng  erzielt,  lehrend  die  da^ 
zwischen  liegende  Fraktion  noch  ein  Gemisch  darstellt. 

um  die  Trennung    so  vollständ^  wie   möglich  zu  gestalten, 
Ter&hrt  man  weiter  in  folgender  Weise:    Die  Fraktion  100 — 110* 


Fig.  12.   Apparat  von  AmscbOtz  znr  DeBtillation  onter  Tennindectem  Druck. 

wird  aufs  neue  aus  dem  Fraktionierkolben  destilliert,  bis  das  Thenno- 
meter  110"  zeigt  Fs  ist  dann  noch  eine  gewisse  Menge  Flüssigkeit 
in  dem  Kolben  Übrig.  Zu  dieser  gibt  man  die  Uittelfraktion,  er- 
hitzt zum  Sieden  und  wechselt  erst  dann  die  Vorlage,  wenn  das  Thermo- 
meter wieder  auf  110°  steht  In  die  neue  Torlage  destilliert  man 
nun,  bis  das  Thermometer  120"  anzeigt,  gibt  darauf  die  Fraktion 
120 — 130"  hinzu  und  wechselt  die  Vorlage,  wenn  das  Thermometer 
aufs  neue  120"  anzeigt  Den  dann  noch  destillierenden  Teil 
fängt  man  gesondert  auf.  Wiederholt  man  dieses  Verfahren  einige 
Uale,  wobei  es  zweckmäßig  ist,  die  Fraktionen  womöglich  zwischen 
noch  engeren  Grenzen  aufzufangen,  also  ihre  Anzahl  zu  vergrößern, 
so  erreicht  man  in  vielen  Fällen  eine  nahezu  vollständige  Trennimg. 


§28] 


Chemische  Operationen 


25 


Diese  Trennung  kann  sehr  beschleunigt  werden  durch  die  An- 
wendung von  Fraktionieraufsätzen  (Fig.  13);  diese  werden  auf 
den  Siedekolben  gesetzt  und 
haben  den  Zweck ,  die  am 
schwersten  flüchtigen  Bestand- 
teile des  Dampfes  zu  konden- 
sieren. Sie  wirken  dadurch,  daß 
entweder  die  kühlende  Ober- 
fläche durch  Kugeln  vergrößert 
ist  oder  dem  Dampf  Hindemisse 
(Platinnetz  y  Glasperlen)  in  den 
Weg  gelegt  sind. 


22«  Nicht  immer  kann  man 
ein  Gemenge  flüchtiger  Yerbindongen 
durch  fraktionierte  Destillation  zer- 
legen. Ob  dies  möglich  ist,  hängt 
von  folgendem  ab: 

Wenn  man  ein  Q^misch  zweier 
Flüssigkeiten  von  verschiedener 
Dampfspannung  in  der  Weise  her- 
stellt, daß  man  wiederholt  eine  kleine 
Menge  der  einen  zu  der  anderen 
gibt,  und  nach  jedem  Zusatz  die 
Dampfspannung  des  Gemisches  be- 
stinmit,  so  findet  man  öfters,  daß  die 
letztere  (bei  gleichbleibender  Tem- 
peratur) kontinuierlich  steigt  (oder 
f!Ult),  bis  schließlich  bei  großem  Über- 
schuß der  zweiten  Flüssigkeit  fast  die  Dampfspannung  der  letzteren  erreicht 
wird.    Die  Kurve  AB  in  Fig.  14  gibt  davon  eine  graphische  Darstellung.    Die 


Fig.  18.    Fraktionierau£sfttze  nach 
Hempel.  Wubtz.  Linkemann. 


1^ 


Ä. 


J*rojent 
Fig.  14. 


100       0 


Proieivt 
Fig.  15. 
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Dampfspannungen  der  Gremische  liegen  dann  sämtlich  zwischen  denen  der  beiden 
reinen  Stoffe,  welche  das  Maximum  und  Minimum  der  ganzen  Reihe  bilden.  In 
einigen  Fällen  jedoch   gelangt   man   bei   einem   solchen  Verfahren   zu   einem 
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Gemenge,  welches  selbst  ein  Maximum  (Fig.  15)  oder  Minimum  (Fig.  16)  der 
Dampfspannung  besitzt  In  diesem  Falle  ist  eine  Trennung  durch  fraktionierte 
Destillation  unmöglich.  Denn  aus  einer  Flüssigkeit  destilliert  stets  der  flüchtigste 
Teil  ab.  Existiert  ein  Gemenge  mit  maximaler  Dampfspannung,  so  ist  dies' 
der  flüchtigste  Bestandteil  eines  willkürlichen  Gemisches  der  beiden  Flüssig- 
keiten. Es  wird  sich  deshalb  eine  Fraktion,  welche  die  Zusammensetzung  des 
Gremenges  mit  maximaler  Dampfspannung  hat,  bilden  müssen;  in  diesem  Fall 
wird  derjenige  Bestandteil  rein  erhalten,  welcher  ursprünglich  in  größerer 
Menge  vorhanden  war,  als  der  Zusammensetzung  des  Gemenges  mit  maximaler 
Spannung  entspricht. 

Existiert  von  zwei  Flüssigkeiten  ein  (remisch  mit  minimaler  Dampf- 
spannung, so  wird  dies  unter  allen  Gremongen  das  am  wenigsten  flüchtige  sein, 
und  daher  zuletzt  destillieren.  Welcher  von  beiden  Stoflen  aus  dem  Gremisch 
rein  erhalten  werden  kann,  wird  wieder  von  dem  ursprünglichen  Verhältnis 
ihrer  Mengen  abhängen. 

Es  sei  hier  noch  erwähnt,  daß,  im  Falle  ein  Maximum  oder  Minimum  des 
Dampfdruckes  vorkommt,  die  Zusammensetzung  des  Dampfes  für  diesen  Pnnkt 
die  gleiche  ist  wie  die  der  Flüssigkeit,  wie  sofort  folgende  Erwägung  ergibt: 
Gresetzt,  daß  dies  nicht  der  Fall  wäre,  so  würde  die  Zusammensetzung  der 
Flüssigkeit  während  ihrer  Verdampfung  sich  ändern,  also  graphisch  nicht  mehr 
durch  die  Abszisse  des  Maximum-  (bezw.  Minimnm-)punktes  dargestellt  werden. 
Dann  würde  aber  auch  ihr  Dampfdruck  nicht  mehr  maximal,  bezw.  minimal  sein. 

Ein  Gemisch  von  zwei  Flüssigkeiten  mit  einem  Maximum-  oder  Minimom- 
punkte  der  Dampfspannung  destilliert  also  völlig  konstant,  wie  eine  einheit- 
liche Substanz,  wenn  seine  Zusammensetzung  diesem  Punkte  entspricht. 

Die  Trennung  eines  Flüssigkeitsgemenges  durch  fraktionierte  Destillation 
ist  auch  dann  unausführbar,  wenn  die  Siedepiinkte  der  Bestandteile  zu  dicht 
beieinander  liegen.  Denn  das  Prinzip  der  ganzen  Methode  beruht  auf  der  an- 
gleichen Flüchtigkeit  der  Bestandteile,  infolge  welcher  der  eine  StoflP  früher 
überdestilliert  als  der  andere.  Ilaben  aber  die  Substanzen  ungefähr  gleichen 
Siedepunkt,  so  erreichen  sie  bei  ungefähr  derselben  Temperatur  die  Dampf- 
spannung von  einer  Atmosphäre,  sie  sind  mit  anderen  Worten  beinahe  gleich 
flüchtig.  Es  ist  daher  auch  in  diesem  Falle  unmöglich,  die  Fraktioniermethode 
mit  Erfolg  anzuwenden. 

28.  Destillation  mit  Wasserdampf,  Bei  der  DarstelluDg  einer 
organischen  Verbindung  erhält  man  zunächst  ein  Eohprodukt,  welches 
manchmal  durch  dunkelgefärbte  teer-  oder  pechartige  Massen  ver- 
unreinigt ist  um  es  hiervon  zu  befreien,  macht  man  oft  mit  grofiem 
Vorteil  von  der  Tatsache  Gebrauch,  daß  viele  Substanzen  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  sind,  d.  h.  man  destilliert  sie  mit  einem 
Strom  von  Wasserdampf,  wobei  die  harzigen  Beimengungen  nicht 
mit  übergehen.     Fig.  17  zeigt  eine  solche  Destillation. 

In  dem  Blechtopf  a,  in  dessen  Hals  sich  ein  Ableitungsrohr  o 
und  ein  Sicherheitsrohr  6  befinden,  wird  Wasser  zum  Sieden  erhitzt  und 
der  entweichende  Dampf  auf  den  Boden  des  Kolbens  d  geleitet,  in 
dem  sich  die  Substanz  befindet.  Ist  die  Destillation  beendet,  so 
entsteht  in  a  durch  Abkühlung  eine  Druckverminderung,  zu  deren 
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Ausgleich  jetzt  durcli  die  Bohre  b  Luft  eintritt  Hätte  man  nicht 
das  Sicherheitsrohr  b  angebracht,  so  würde  die  FlUsBigkeit  vom 
äußeren  Luftdruck  aus  d  nach  a  getrieben  werden. 


Fig.  11.     Deatiliieren  mit  Wasserd&mpf. 

Die  Destillation  im  Dampfetrom  leistet,  auBer  zur  Bein^nng 
überhaupt,  auch  sonst  gute  Dienste  zur  Trennung  eines  Qemenges 
von  Substanzen,  von  denen  nur  ein  Teil  mit  Wasserdampf  flüchtig 
ist  Das  Destillat  ist  bei  nicht  in  Wasser  lösUchen  Substanzen 
milchig  getrübt,  weil  diese  in  Form  von  Öltrüpfcben  in  dem  Wasser 
suspendiert  sind,  wobei  sich  sogleich  eine  ülige  Flüssigkeit  oben 
oder  unten  im  Wasser  befindet. 

Bei  der  DeatiUation  mit  Wuserdampf  ist  die  Spannimg  des  Dampf- 
gemisches  gleich  dem  äußeren  Drucke ',  denn  die  Flüssigkeit  kocht  ja.  Löst  sieb 
die  omanische  Snbatani  nicht  in  Wasaer,  so  muQ  der  Siedepunkt  niedriger 
liegen,  als  der  des  am  niedrigsten  iiedenden  der  beiden  Körper  (Wasser  nnd 
organische  änbetanz)  nnter  gewöbnljcbem  Druck,  da  deren  Parlialdrtick  not- 
wendigerweise kleiner  sein  muß  als  der  Gtesamtdnick,  welcher  gleich  dem  Loft- 
dmck  ist  Mau  erreicht  daher  durch  die  Destillation  im  Dampfstrom  dasselbe, 
wie  dnrch  Destillatioii  nnter  vermindertem  Druck,  nämlich  eine  VerflUchtigong 
der  Substanz  bei  einer  Temperatur,  die  niedriger  ist,  als  ihr  Siedepunkt  unter 
gewöhnlichem  Dmck. 

Man  hat  es  also  nicht  mit  einer  spezifischen  Wirkung  des  Wasser- 
dampfes  zu  tun;  die  Möglichkeit  einer  Destillation  mit  Wasserdampf  wird 
nur  dadurch  bedingt,  daß  die  Substanz  bei  nahezu  100°  bereitn  eiueu  merk- 
lichen Dampfdmck  besitzt.  Davon  ist  es  auch  abhängig,  ob  die  ijubstanc 
rasch  oder  langsam  mit  Waseerdampf  übergebt  Sei  der  Dampfdruck  der 
Substanz  bei  der  Destillation  p, ,  ihre  Dampfdichte  d,,  nnd  die  entsprechenden 
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Größen  für  Wasser  p^  und  d^,  so  verhalten  sich  die  Quantitäten  Wasser 
und  Substanz,  die  zusammen  übergehen,  wie  Pidi'.  Pfd^.  Ist  dieses  Verhältnis 
groß,  so  destilliert  offenbar  die  Substanz  mit  wenig  Wasser  über;  während  das 
Umgekehrte  stattfindet,  wenn  p^  d^ :  p,  d^  ist 

Walkeb  gibt  hiervon  folgendes  Beispiel:  Ein  Q«misch  von  Nitrobenzol 
und  Wasser  siedet  unter  760  mm  Druck  bei  99  ^  Der  Wasserdampf  hat  hierbei 
eine  Spannung  von  783  mm,  der  Dampf  des  Nitrobenzols  von  27  mm.  Da  das 
Molekulargewicht  des  Wassers  18,  des  Nitrobenzols  123  ist,  werden  nch  die 
Mengen  Wasser  und  Nitrobenzol,  welche  gleichzeitig  destillieren,  verhalten 
wie  788  x  18:27  x  128,  d.  h.  ungefähr  wie  4:1.  Ungeachtet  der  geringen 
Dampfspannung  von  Nitrobenzol  beim  Siedepunkt  des  Gemisches  destilliert 
diese  Verbindung  doch  ziemlich  rasch  mit  über,  wie  aus  diesem  Verhältnis 
hervorgeht,  weil  Wasser  ein  kleines,  Nitrobenzol  ein  hohes  Molekulargewicht 
hat.  Sogar  wenn  die  organische  Substanz  beim  Siedepunkt  ihres  Gemisches  mit 
Wasser  nur  eine  Dampfspannung  von  10  mm  hat,  läßt  sich  die  Destillation 
mit  Wasserdampf  noch  ziemlich  rasch  ausführen. 

24.  Zur  Trennung  zweier  nicht  mischbarer  Flüssigkeiten  dient 
der  Scheidetrichter  (Fig.  18),  dessen  Ablaufrohr  mit  einem 
Hahn  versehen  ist  Diesen  Apparat  benutzt  man  auch  zum 
^^Ausschütteln''  wäßriger  Lösungen,  d.h.  um  eine 
in  Wasser  gelöste  Substanz,  die  in  einer  flüchtigen,  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit,  z.  B.  Äther,  Petrol- 
äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  usw.,  löslich 
ist,  durch  Schütteln  der  wäßrigen  Lösung  zu  entziehen.  Zu 
diesem  Zwecke  gießt  man  die  wäßrige  Lösung  in  den  Scheide- 
trichter, setzt  Äther,  Chloroform  usw.  zu,  verschließt  den 
Trichter  mit  dem  Glasstopfen  und  schüttelt  die  beiden 
Flüssigkeiten  kräftig  durcheinander.  Die  in  Wasser  auf- 
gelöste Substanz  wird  dabei  zum  Teil  von  dem  Äther 
aufgenommen.  Darauf  läßt  man  die  ätherische  Jjösung 
nach  oben  steigen  und  trennt  sie,  nach  Wegnahme  des 
Stopfens,  durch  Offnen  des  Hahnes  vom  Wasser.  Jetzt 
wird  zunächst  das  Wasser,  welches  beim  Schütteln  vom 
Äther  gelöst  worden  ist,  durch  Chlorcalcium  oder  ein 
anderes  wasserentziehendes  Mittel  weggenommen  und  dann 
zum  Schluß  der  Äther  abdestilliert. 


Fig.  18. 

Scheide- 
trichter. 


Das  Ausschütteln  wird  schnell  zum  Ziele  führen,  wenn  die  aus 
der  wäßrigen  Lösung  zu  extrahierende  Substanz  in  Wasser  schwer, 
in  Äther  aber  leicht  löslich  ist;  dann  kann  man  durch  mehrmaliges 
Wiederholen  der  Operation  mit  frischem  Äther  die  wäßrige  Lösung 
fast  ganz  erschöpfen.  Im  entgegengesetzten  Falle  aber,  wenn  die 
Substanz  in  Wasser  leicht,  in  Äther  schwer  löslich  ist,  muß  sehr  oft 
ausgeschüttelt  werden,  und  selbst  dann  erreicht  man  nur  eine  un- 
vollkommene Extraktion. 
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Wenn  zwei  nicht  mischbare  Lösungsmittel  mit  einer  Substanz  in  Be- 
rührung sind,  die  sich  in  beiden  löst,  so  verteilt  sich  dieselbe  in  der  Weise, 
daß  die  Konzentrationen,  welche  in  den  Lösungsmitteln  erreicht  werden,  in 
einem  konstanten  Verhältnis  stehen  (Gesetz  von  Bbbthelot).  Ist  die  Quan- 
tität Xq  der  gelösten  Substanz  in  der  Quantität  /  'des  ersten  Lösungsmittels 
(Wasser)  vorhanden,  wird  diese  Lösung  mit  einer  Quantität  m  vom  zweiten 
Lösungsmittel  geschüttelt  (ÄtherX  und  nennen  wir  Xi  die  Quantität,  welche  im 
ersten  Lösungsmittel  zurückbleibt,  so  gilt  folglich  die  Gleichung: 

da  -T-  und  — ^ — -^  die  zwei  Konzentrationen  bedeuten;   k  ist  die   konstante 

Verhältniszahl  (der  Teilungskoeffizient). 

Ein  zweites  Ausschütteln  mit  derselben  Quantität  m  des  zweiten  Lösungs- 
mittels gibt: 


/  m 

oder  nach  Substitution  von  o^  aus  der  ersten  Gleichung 

/    kl   y 


und  für  das  n^  Ausschütteln 


/     kl     \« 


d.  h.  X,,  die  Quantität,  welche  im  ersten  Lösungsmittel  (Wasser)  zurückbleibt, 
wird  um  so  kleiner,  je  größer  n  und  je  kleiner  der  Bruch 

kl 


m  +  kl 
ist;  d.  h.  je  größer  tn  (die  Quantität  Äther)  und  je  kleiner  k  ist    Absolut  er- 
schöpfendes Ausschütteln  ist  unmöglich,  da  ( r-r)      sich  wohl  dem  Null- 

wert  nähern  kann,  aber  niemals  wirklich  Null  wird. 

Ein  Beispiel  wird  diese  Formel  noch  klarer  machen.  Wählen  wir  dazu 
eine  Lösung  von  Benzoesäure  in  1 1  Wasser  und  stellen  die  Frage,  wievielmal 
dieselbe  mit  200  ccm  Äther  ausgeschüttelt  werden  muß ,  um  annähernd  alle 
Säure  dem  Wasser  zu  entziehen.  /  ist  hier  also  1000  ccm,  mas200  ccm;  k  hat 
sich  aus  Beobachtungen  als  rund  Vm  ergeben,  d.  h.  also,  daß  im  Gleichgewichts- 
zustand die  Konzentration  der  Benzoesäure  in  Äther  80  ist,  wenn  diejenige  in 
Wasser  »  1  ist.    Setzt  man  diese  Werte  in  die  Formel  ein,  so  ergibt  sich 

^  „       ^^  1000  X  VgQ         ^  j 

Xo"  m+kl  ^  200  +  1000  x  */•»   **         * 

Das  heißt  also,  daß  die  200  ccm  Äther  nach  einmaligem  Ausschütteln  nur  Vir 
von  der  Gt^samtinenge  der  Benzoesäure  im  Wasser  zurücklassen.  Nach  drei- 
maligem Schütteln  mit  je  200  ccm  Äther  bleibt  darin  nur  (Vi?)*  ■  "iöTö"  ^^'^ 
Säure  zurück,  so  daß  das  Wasser  praktisch  erschöpft  ist 
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Bei  Berasteiiisäiire   ist  k 
wäßriger  SäarelösuDg  mit 


Nach   einmaligem    AasBchfltteln  tou    1  1 
ccm  Äther  int  im  Wasser  noch  der  «mm 
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Teil  aller  Säiue  anwesend,  so  Saß  hief  ein  sehr  oft  wiederholtes  Ams- 


schütteln  notwendig  ist,  nm  die  w&ßrige  Lösung  zn  erschöpfen. 

Ans  der  Gleichung  IfiBt  sich  noch  ableiten  (dnrch  Differentialrechnan^  daB 
mit  dner  gegebenen  Qnantit&t  des  zweiten  Lösungsmittels  (Äther)  ein  toU- 
kommeneres  Anaschütteln  erreicht  wird,  wenn  man  mit  vielen  klonen  Por- 
tionen  derselben  schüttelt,   als   wenn    wenige  Male   eine  größere  Menge  ge- 


35.  Die  Trennung  von  Qemiaohen  fesler  Stoffe  beruht  meiatens 
auf  ihrer  verscliiedenen  Lfislichkeit.  Ist  tod  zwei  Stoffen  der  eine 
in  Wasser  unlöslich,  der  andere  löslich,  so  gestaltet  sich  das  Ver- 
fahren sehr  einfach.  Sind  jedoch  beide  Stoffe  im  Lösungsmittel 
löslich,  dann  mnß  mau  zur  fraktionierten  Kristallisatioo 
schreiten.  Man  löst  zu  diesem  Zwecke  das  Gemenge  in  einer  mög- 
lichst geringen  Uenge  des  heißen 
Lösungsmittels  auf  und  läßt  er- 
kalten. Der  schwerer  lösliche  Stoff 
kristallisiert  zuerst  aus.  Sobald 
man  Kristalle  des  zweiten  Stoffes 
sich  ausscheiden  sieht,  gießt  man 
die  Mutterlauge  ab;  aus  dieser 
kristallisiert  bei  weiterer  AbkQhlaog 
'  oder  Konzentration  der  Lösung 
durch  Verdunstung  der  andre  Stoff. 
Wenn  man  diese  Operation  einige 
Male  wiederholt,  so  kann  man  eine 
ToUständige  Trennung  herbeiftthren. 
Bisweilen  ist  eine  solche  Treaniing 
sehr  schwierig,  selbst  wenn  die 
reinen  Stoffe  eine  große  Ver- 
schiedenheit der  Löslichkeit  be- 
sitzen, da  die  Löslicbkeit  eines 
Stoffes  durch  die  Anwesenheit  eines  anderen  Stoffes  wesentlich  modi- 
fiziert werden  kann.  Als  Lösungsmittel  werden  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Eisessig,  Benzol  u.  a.  gebraucht. 

Die  Trennung  fesler  Stoffe  von  flüssigen  geschieht  durch  Filtration 
mit  oder  ohne  LuftrerdUnnung,  wobei  man  sich  Torteilhaft  eines 
Bt^cUKEBschen  Trichters  (Fig.  19)  bedient.  Das  „Absaugen"  kann  auch 
so  geschehen,  daß  in  den  Glastrichter  eine  Siebplatte  gelegt  und 
diese  mit  zwei    Scheiben  Filtrierpapier   belegt   wird.     Man    setzt 


Fig.  lil.  Fig.  20. 

lIOcHtjERH  Fonellsn-    Saogflasche. 
trichter. 
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alsdann  den  Trichter  mit  Hilfe  eines  durchbohrten  Korkes  auf  die  Saug- 
äasche  (Fig.  20),  die  mit  einer  Wasserstrahlluftpumpe  verbunden  wird. 


26«  Aus  dem  Vorhergehenden  ist  ersichtlich,  welche  Methoden  zur 
Reindarstellung  der  Substanzen  benutzt  werden:  Feste  Stoffe  reinigt 
man  durch  Kristallisation  (Umkristallisieren),  flüssige  durch 
Destillation.     Als   Kennzeichen   der   Reinheit   kann 
man,   streng  genommen,  das  ünverändertbleiben  irgend 
einer  physikalischen  Konstante  betrachten,  wenn  man  den 
Stoff  einer  nochmaligen  Reinigung  unterwirft.    Vor  allem 
dient  das  Konstantbleiben  des  Sehmelz-  und  des  Siede- 
punktes zur  Beurteilung   der  Reinheit   eines  Stoffes,  da 
diese  Größen  leicht  zu  bestimmen  sind  und  schon  eine  ge- 
ringe Menge  einer  Verunreinigung  einen  wesentlichen  Ein- 
fluß auf  sie  ausübt.   Sie  dienen  auch  sehr  oft  dazu,  Stoffe 
zu  identifizieren.    Hat  man  nämlich   eine  Substanz   er- 
halten, von  der  man  vermutet,  daß  sie  mit  einer  andren 
bereits  bekannten  Verbindung  identisch  sei,  so  erhält  diese 
Vermutung  eine  starke  Stütze,  wenn  der  Schmelzpunkt 
und   der   Siedepunkt  jener  Substanz   mit   dem  der   be-      ^    ^^ 
kannten  Verbindung  übereinstimmt     Daher  kommt   es,  Bestimmung 
daß  die  Bestimmung  <le8  Schmelz-  und  des  Siedepunktes  desSchmelz- 
zu  den  gebräuchlichsten  Operationen  in  der  organischen     ^ 
Chemie  gehört 

Zur  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  bringt  man  eine 
geringe  Menge  der  Substanz  in  ein  unten  zugeschmolzenes  dünn- 
wandiges Kapillarröhrchen  (Fig.  21)  und  befestigt  dieses  an  einem 
Thermometer  t,  welches  in  eine  Flüssigkeit  von  hohem  Siedepunkt, 
wie  Olivenöl,  flüssiges  Paraffin,  konzentrierte  Schwefelsäure,  ein- 
getaucht wird,  die  sich  in  dem  Rohr  alo  befindet  Die  Befestigung 
des  Röhrchens  geschieht  in  der  Weise,  daß  man  es  mit  einem  Tropfen 
der  Flüssigkeit  benetzt,  bevor  man  es  an  das  Thermometergefäß  an- 
legt, wo  es  alsdann  haften  bleibt.  Das  Oefäß  alc  ist  in  ein  gläsernes 
Kölbchen  ade  lose  hineingehängt,  welches  letztere  ebenfalls  mit  Ol 
gefüllt  ist  Wenn  man  nun  ade  mit  freier  Flamme  erhitzt,  so  er- 
folgt die  Erwärmung  von  alc  sehr  gleichmäßig,  und  man  kann  das 
Schmelzen  der  Substanz  sehr  scharf  beobachten.  In  dem  Moment 
des  Schmelzens  liest  man  den  Stand  des  Thermometers  ab. 

Der  Siedepunkt  wird  bestimmt,  indem  man  die  Substanz  in 
einem  Fraktionierkölbchen  zum  Sieden  bringt,  dessen  Ablaufrohr 
sehr  hoch  angebracht  ist  Man  gebraucht  dabei  abgekürzte  Thermo- 
meter, deren  Quecksilberfaden  seiner  ganzen  Länge  nach  in  dem  Dampf 
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der  siedenden  FlOBsigkeit  sich  befindet.  Damit  die  äradnienuig  nicht 
zu  dicht  ist,  bedient  man  sich  solcher  Thermometer,  deren  Skala 
nur  einen  kleinen  TemperatunnterraLl  (z.  B.  50")  anzeigt  Ein  Satz 
von  6 — 7  solcher  Thermometer  reicht  von  0 — 360". 

S7*  Neben  der  BeBtimmiiDg  des  Schmelz-  und  des  Siedepunkte  aind  fUr 
die  Uatersdiudimg  orgMÜecher  Verbindaiig«a  manchmal  aaoli  noch  andre 
phjaikalJBche  Konstanten,  i.  B.  das  speiifische  Gewicht,  von  Wichtig- 
kdt  Znr  Bestimmaag  des  speEifischen  Gewichts 
von  FlOssigkeiten  benatzt  man  das  Pyknometer, 
von  dem  Fig.  22  eine  gebrSachliche  Form  Ecigt.  Ei 
besteht  aiu  zwei  dickwandigen  Kapillaren  aab  und 
dde,  die  ein  weites  Rohr  be  einaohlieBen.  Die 
Enden  aa  and  dd  sind  mit  einer  Millimeterskala  ver- 
sehen. Man  ermittelt  znn&chet  den  Baominhalt  des 
OefS£es  nnd  den  Banm  zwischen  zwei  Teilstrieben, 
indem  man  einige  Haie  mit  Wasser  Ton  derselben 
Temperator  bis  zn  einer  Marke  fQllt  nnd  wSgt  Dann 
wird  die  Flüssigkeit,  deren  spez.  Gewicht  zd  be- 
stimmen ist,  in  dos  GefXß  geMlIt,  der  Stand  der 
1  abgelesen  nnd   abermals  gewogen.    HienoB  be- 


Fig.  22. 


Menisken   i 

rechnet  man  die  geauchte  Zahl. 

Eine  wichtige  Konstante  ist  weiter  die  OrSBe  der  Dri 


ngderPola 


Fig.  23.    Polarimeter  nach  IjIfpicb. 


Einige  Verhindangen ,  z.  B.  Terpentin,  Znckerlüsnng  n.  a.,  besitzen  die 
Eigenschaft,  die  Schwingungsebenc  des  potarigierten  Lichtstrahles  heim  Ku- 
diirchgchen  eines  solchen  Li:;htstrahleB  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  nach 
rechts  oder  links  zu  drehen.  Verbindungen,  welche  diese  Eigenschaft  be- 
sitzen, nennt  man  optisch  aktiv.  Für  dns  Messen  dca  Winkels,  am 
den    diu    Polarisationscbene    durch    eine    rjptiHi^li    aktive    Verbindung   gedreht 
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wird,  hat  man  die  sogenannten  Polarimeter  konstruiert;  das  von 
Lippich  (Fig.  23)  ist  eines  der  am  meisten  angewandten.  Das  der  Licht- 
quelle zugekehrte  Ende  S  des  Apparates  ist  zur  Aufnahme  von  Flüssigkeits- 
röhren,  die  als  Strahlenfilter  dienen,  eingerichtet  Li  dem  Teile  P  des  Apparates 
wird  das  Licht  polarisiert,  durchläuft  dann  ein  Rohr  (das  in  die  Rinne  L  ge- 
legt wird)  von  genau  bekannter  Länge  (100 — 500  mm),  in  welchem  sich  die 
Flüssigkeit  oder  die  Lösung  befindet,  die  auf  optische  Aktivität  untersucht 
werden  soll ;  der  Teil  n  F  des  Apparates  dient  dazu,  den  Betrag  der  Drehung 
zu  messen.    Die  Drehung  ist  proportional  der  Rohrlänge. 

Die  Größe  der  Drehung  einer  Verbindung  (der  Drehungswinkel)  wird  auf 
verschiedene  Weise  angegeben.  Man  gibt  z.  B.  die  Drehung  an,  die  eine 
Verbindung  für  eine  gegebene  Röhrenlänge  bewirkt;  dies  ist  der  Winkel,  den 
man  direkt  am  Apparat  abliest.  Er  wird  gewöhnlich  mit  a  bezeichnet.  Man 
ist  übereingekommen,  unter  dem  spezifischen  Drehungsvermögen  den 
Winkel  a,  dividiert  durch  das  Produkt  aus  der  Röhrenlänge  und  dem  spez. 
Gewicht  der  Flüssigkeit,  zu  verstehen.    Diese  Größe  wird  bezeichnet  mit  [a]; 


7d' 

WO  /  die  Röhrenlänge  (in  dm)  bedeutet  und  d  das  in  Betracht  kommende 
spez.  Gewicht,  [a]  ist  also  das  Drehungsvermögen  einer  Verbindung  pro  Ein- 
heit von  Röhrenlänge  (1  dm)  und  für  ihre  Gewichtseinheit,  verteilt  gedacht  in 
die  Volumeinheit. 

Die  Größe  der  Drehung  ist  abhängig  von  der  Farbe  des  Lichtes.  In 
vielen  Fällen  wird  bei  der  Messung  Natriumlicht  angewandt,  welches  in  dem 
Spektroskop  eine  gelbe  Linie  gibt,  die  mit  /)  bezeichnet  wird.  Um  dies  aus- 
zudrücken, gebraucht  man  das  Symbol  [a]p. 

Wenn  eine  Substanz  nur  ein  schwaches  Drehungsvermögen  be- 
sitzt oder  infolge  geringer  Löslichkeit  nur  in  sehr  verdünnter  Lösung 
zur  Messung  gebracht  werden  kann,  läßt  sich  in  vielen  Fällen  die 
Drehung  verstärken,  indem  man  der  Lösung  Borsäure,  Molybdän- 
säure, Uranylsalze  u.  a.  zusetzt  Wahrscheinlich  beruht  diese  Er- 
scheinung auf  der  Bildung  von  komplexen  Ionen. 

Femer  sind  mitunter  Bestimmungen  der  Verbrennungswärme, 
des  Brechungsindex,  des  elektrischen  Leitvermögens  usw.  von 
Wichtigkeit 


Einteilung^  der  organischen  Chemie. 

28«  Man  teilt  die  Kohlenstoffverbindungen  in  zwei  Hauptklassen 
ein.  Die  eine  umfaßt  die  aliphatischen^  Verbindungen  oder 
Fettkörper,  die  andre  die  aromatischen  Verbindungen. 

Die  Verbindungen  der  ersten  Klasse  werden  deshalb  auch 
„Fettkörper"  benannt,  weil  die  Fette  des  Pflanzen-  und  Tierreiches 


*  Von  &Xeiq>aQ  Fett. 
HoLUDfAir,  Org.  Ch.    FQnfte  Auf  läge.  8 
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zu  ihr  gehören;  der  Name  der  andern  Klasse  r&hrt  daher,  daß  viele 
ihrer  Verbindungen  durch  einen  angenehmen  Geruch,  ein  Aroma, 
ausgezeichnet  sind. 

Als  Fettkörper  werden  alle  Verbindungen  zusammengefaßt, 
welche  sich  vom  Meihan  GH^  ableiten  lassen;  unter  aromatischen 
Verbindungen  versteht  man  solche,  welche  mit  dem  Benzol  C^H^ 
oder  mit  Verbindungen,  die  in  Beziehung  zum  Benzol  stehen ,  zu- 
sammenhängen. Später  wird  sich  zeigen,  daß  zwischen  aliphatiBchen 
und  aromatischen  Verbindungen  sehr  bedeutsame  Verschiedenheiten 
hinsiclitlich  ihrer  allgemeinen  Eigenschaften  bestehen. 


Erster  Teil. 

Fettkörper. 

(Aliphatische  Verbindungen.) 


Gesättigt  Kohlenwasserstoffe. 

29«  Die  Fettkörper  wurden  in  28  als  Verbindungen  bezeichnet, 
die  als  Abkömmlinge,  Derivate,  des  Methans  CH^  aufgefaßt  werden 
können.  Wir  beginnen  daher  mit  dem  Studium  dieses  Kohlen- 
wasserstoffs. 

Das  Methan  kommt  in  den  den  Vulkanen  entströmenden  Gasen 
vor.  In  den  Steinkohlengruben  entweicht  es  beim  Abbauen  der 
Steinkohlenflöze;  deshalb  wird  es  auch  Orubengas  genannt.  Man  nennt 
es  femer  Sumpfgas^  weil  es  in  den  aus  den  Sümpfen  aufsteigenden 
Gasen  enthalten  ist.  Es  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen  und  bildet  daher  einen  wesentlichen  Bestandteil  des 
Leuchtgases. 

Man  kann  Methan   nach  verschiedenen  Methoden  darstellen: 

1)  Vermittelst  der  Synthese  von  Berthelot.  Dieser  ließ  ein 
Gemenge  von  HjS  und  CSj  in  einem  Bohr  über  glühendes  Kupfer 
streichen;  dabei  findet  folgender  Prozeß  statt: 

2H,S  +  CSj  +  4Cu  =»  4CuS  +  CH^. 

Da  CS3  und  H3S  direkt  aus  den  Elementen  zu  erhalten  sind, 
stellt  diese  Reaktion  eine  Synthese  des  Methans  dar. 

2)  Durch  Reduktion  von  Kohlenoxyd  oder  Kohlendioxyd  mit 
Wasserstoff:  CO  +  6  H  =  CH^  +  H^O;  CO3  +  8H  =  CH^  +  2  H,0, 
Reaktionen,  welche  unter  dem  katalytischen  Einfluß  von  feinverteiltem 
(reduziertem)  Nickel  bei  250®  bezw.  bei  300®  glatt  vor  sich  gehen. 

3]  Beim  Zusammenbringen  von  Aluminiumcarbid  mit  Wasser: 

CgAl^  +  12H,0  =  3CH^  +  4  A1(0H)3 . 

Über  weitere  Darstellungsmethoden  siehe  82  und  89. 
30«  Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Methan 
ist  ein  geruch-  und  farbloses,  brennbares  Gas  vom  spez.  Gew.  0-559 

8* 
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(Luft  =  1),  welches  bei  11®  und  unter  einem  Druck  von  180  Atmo- 
sphären verflüssigt  wird.  Es  siedet  bei  —162®  und  schmilzt  bei  —186®. 
In  Wasser  ist  es  wenige  in  Alkohol  etwas  mehr  löslich.  Durch  In- 
duktionsfunken oder  durch  den  elektrischen  Lichtbogen  wird  es  in 
Kohlenstoff  und  Wasserstoff  zerlegt  Durch  oxydierende  Stoffe,  wie 
Salpetersäure,  Ghromsäure  usw.,  wird  es  nicht  oder  nur  langsam 
angegriffen.  Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  und  starke  Alkalien 
wirken  nicht  darauf  ein.  Es  brennt  mit  kaum  leuchtender  Flamme. 
Mit  atmosphärischer  Luft  oder  Sauerstoff  (CH^  +  20,  =  CO,  +  2H,0) 
gemischt,  explodiert  es  beim  Entzünden  heftig.  Solche  Gasgemische 
treten  in  den  Steinkohlengruben  auf;  die  „schlagenden  Wetter-*  sind 
darauf  zurückzuführen.  Chlor  und  Brom  wirken  auf  Methan  ein, 
indem  sie  dessen  Wasserstoffatome  ersetzen,  wodurch  zugleich 
Halogenwasserstoff  entsteht,  z.  B.: 

CH,  +  2C1  =  CH3C1  +  HC1. 

Diese  Ersetzung  eines  Atomes  durch  ein  andres  von  ent- 
sprechender Wertigkeit  nennt  man  Substitution.  Wirkt  Brom  oder 
Chlor  im  Überschuß  ein,  so  entsteht  schließlich  CCl^  oder  CBr^. 

äl«  Es  gibt  eine  ganze  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen,  die  in 
ihren  allgemeinen  chemischen  Eigenschaften  dem  Methan  vollkommen 
analog  sind.  Diese  Verbindungen  sind  Äthan  CgH^,  Propan  C,Hg, 
Butan  C^HjQ,  Pentan  C^Hjg,  Hexan  C^Hj^  usw.  bis  zum  PenUUria" 
kontan  CjjH,^.  Ihre  Formeln  können  in  dem  allgemeinen  Ausdruck 
C^Hgu^j  zusammengefaßt  werden,  der  auch  für  das  Methan  (n=  1) 
gilt.  Gleich  dem  Methan  sind  alle  Glieder  dieser  Reihe  gegen 
Oxydation  sehr  beständig  und  werden  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen,  während  unter  der  Einwirkung  von  Halogen 
Wasserstoff  unter  Bildung  von  Verbindungen  CnHgjj^jCl,  C^HjuClj  usw. 
substituiert  wird. 

Die  höhern  Glieder  dieser  Kohlenwasserstoffe  kann  man  durch 
Aufbau  aus  den  niederen  darstellen.  Äthan  z.  B.  kann  man  aus 
Methan  erhalten,  indem  man  in  demselben  ein  Wasserstoffatom  durch 
Halogen  ersetzt  und  auf  die  entstandene  Halogenverbindung  Natrium 
einwirken  läßt  (WüRTzsche  Reaktion): 

2CH3J  +  Najj  =  CjHg  +  2NaJ. 
Propan  würde  man  nach  folgender  Gleichung  darstellen  können: 
CH3J  +  C2H5J  +  2Na  =  C3H3  +  2NaJ ; 
oder  allgemein:  Cj^K^j^^^  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 

CmHom  +  lJ  +  CpH2p  +  l  J, 

wo  m  4-  p  =  n  ist. 
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Läßt   man   nach   dieser  Reaktion  z.  B.  auf  ein  Gremisch  von  C^HgJ  und 

CHgJ  Natriom  einwirken,    so  entsteht  nicht  nur  CtHjCH,,    Propan,    sondern 

auch  C4H10  aus  2C,H9J  und  C,He  aus  2CH,J;  das  Resultat  ist  also,  daß  drei 

Kohlenwasserstoffe  gebildet  werden.    Das  findet  bei  dieser  Synthese  immer  statt. 

Da  man  Methan  synthetisch  darstellen  kann,  ergibt  sich  die 
Möglichkeit,  jeden  Kohlenwasserstoff  Cjjflgn  ^3  synthetisch  aufzubauen. 

32.  Nomenklatur.  Die  Zugehörigkeit  eines  Kohlenwasserstoffs 
zu  der  Reihe  CnHj^^g  ^^^^  durch  die  Endung  „an"  gekennzeichnet. 

Die  ersten  vier  Glieder,  Methan,  Äthan,  Propan,  Butan,  haben 
besondere  Namen.  Die  übrigen  werden  aus  dem  griechischen  Zahl- 
wort gebildet,  welches  der  Anzahl  der  in  ihrem  Molekül  enthaltenen 
Kohlenstoffatome  entspricht.  So  heißt  z.  B.  CqHjq  Oktan,  Cj^H^g 
Dodekarij  Cj^Hg^  Hentriakontan  usw. 

Öfters  werden  wir  in  der  Folge  Atomgruppen  zu  betrachten 
haben,  die  in  freiem  Zustand  nicht  dargestellt  werden  können,  und 
die  man  sich  aus  den  Kohlenwasserstoffen  C^Hj^^j  durch  Fort- 
nahme  eines  Wasserstoffatomes  entstanden  denken  kann. 

Diese  Gruppen,  deren  allgemeine  Formel  also  CuHgn  +  i  ist, 
heißen  allgemein  Alkyle  und  werden  dadurch  charakterisiert,  daß 
die  Endung  „an"  des  entsprechenden  Kohlenwasserstoffs  durch  „yl" 
ersetzt  wird.  So  führt  CH3  den  Namen  Methyl,  C3H5  Äthyl, 
C3H7  Propyl,  C^Hg  Butyl,  Cj^Hj^  Dodekyl  usw. 

Die  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^^j  selbst  werden  als  gesättigte 
oder  Grenzkohlenwasserstoffe  bezeichnet,  weil  sie  mit  Wasser- 
stoff gesättigt  sind^  das  heißt,  kein  Wasserstoffatom  mehr  in  ihrem 
Molekül  aufnehmen  können.  Man  nennt  sie  auch  wegen  ihrer 
Trägheit  im  chemischen  Verhalten  Paraffine  (das  im  Handel  be- 
kannte Paraffin  ist  ein  Gemenge  der  höheren  Glieder);  das  Wort 
Paraffin  ist  abgeleitet  von  parum  afßnis:    wenig  verwandt 

38.  Vorkommen  in  der  Natur.  Die  Kohlenwasserstoffe  0^11,^ ^2 
kommen  in  imgeheurer  Menge  in  der  Natur  vor.  Das  rohe  ameri- 
kanische Petroleum  besteht  aus  einem  Gemenge  vieler  dieser  Ver- 
bindungen, von  den  niedrigsten  Gliedern  bis  zu  den  höchsten.  Aus 
diesem  Rohpetroleum  werden  durch  fraktionierte  Destillation  haupt- 
sächlich drei  Produkte  gewonnen,  nachdem  zunächst  durch  Behand- 
lung mit  Säuren  und  Alkalien  diejenigen  Beimengimgen  entfernt 
sind,  welche  nicht  aus  Kohlenwasserstoffen  CjjHgn^j  b^st^ehen.  Der 
flüchtigste  Auteil,  der  den  Namen  Petroläther,  Petrolbenzin, 
Naphta  oder  Ligroin  trägt  und  zwischen  40  und  150^  destil- 
liert,  enthält   die   niederen    Glieder,    besonders  C^,Hj^,    C^Hj,,    und 
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Das  Ligroin  findet  ausgedehnte  Verwendung  als  Brennstoff  für 
Motorwagen  und  als  Lösungsmittel  für  Fette,  Ole,  Harze;  es  dient 
deshalb  auch  als  Fleckwasser,  um  Kleidungsstücke  zu  reinigen 
(chemische  Wäscherei). 

Was  zwischen  150 — 200®  destilliert,  ist  das  gewöhnliche 
Petroleum,  von  dem  gewaltige  Mengen  für  Beleuchtungs-  und 
Feuerungszwecke  verbraucht  werden. 

Die  Feuergefährlichkeit,  welche  mit  dieser  Verwendung  verknüpft  ist,  ist 
nicht  gering;  denn  40 — 50%  aller  Brände  werden  durch  Petroleum  verursacht 
Wenn  durch  Umwerfen  von  Petroleumlampen  so  häufig  ein  Brand  entsteht, 
rührt  dies  daher,  daß  das  verwandte  Petroleum  noch  einige  der  flüchtigeren 
Anteile  enthält,  die  bereits  bei  gelindem  Erwärmen,  sich  mit  der  Luft  mengend, 
ein  leicht  entzündliches  Grasgemisch  liefern.  Ist  dagegen  eine  Lampe  mit  einem 
Petroleum  gefüllt,  welches  durch  sorgfältiges  Fraktionieren  von  flüchtigen 
Kohlenwasserstoffen  befreit  ist,  so  erlischt  sie  beim  Umfallen.  Solches 
Petroleum  ist  im  Handel  unter  dem  Namen  Kaiseröl,  Astralöl  usw.  zu  haben. 

Mit  Recht  wird  daher  bei  Prüfung  des  zu  Beleuchtungszwecken  bestimmten 
raffinierten  Petroleums  großes  Gewicht  auf  die  Bestimmung  des  Entflammungs- 
punkts gelegt,  indem  man  eine  Probe  in  einem  besonders  konstruierten  Apparat 
erwärmt  und  feststellt,  bei  welcher  Temperatur  das  über  dem  Petroleum  befindliche 
Gremisch  von  Dampf  und  Luft  gerade  entflammbar  ist.  Der  Punkt,  wo  frei  an  der 
Luft  stehendes  Petroleum  sich  bei  Annäherung  eines  brennenden  Streichholzes 
entzündet,  liegt  indessen  noch  einige  Grad  höher.  In  gut  raffiniertem  Petroleum, 
das  gewöhnliche  Zimmertemperatur  hat,  erlischt  ein  brennendes  Streichholz  beim 
Eintauchen.  Der  niedrigste  Entflammungspunkt  ist  im  Deutschen  Reich  gesetzlich 
auf  21^  festgelegt.  Daher  kommt  viel  Petroleum  in  den  Handel,  welches  einen 
E^tflammungspunkt  von  nur  22 — 24^  besitzt,  eine  Temperatur,  die  z.  B.  schon 
bei  warmem  Sommerwetter  oder  wenn  die  Lampe  in  die  Nähe  des  Ofens  ge- 
stellt wird,  erreicht  werden  kann.  Diese  billigeren  Sorten,  welche  von  der  Haupt- 
masse der  Bevölkerung  benutzt  werden,  schließen  demnach  eine  erhebliche 
Brandgefahr  ein.  Erfahrungsgemäß  besteht  bei  einem  Entflammungspunkt 
von  40®  keine  Feuergefährlichkeit.  Eine  Erhöhung  des  gesetzlich  vor- 
geschriebenen Entflammungspunktes  auf  ca.  40°,  wie  sie  in  einigen  Ländern 
bereits  eingeführt  ist,  wäre  deshalb  anzustreben. 

Die  Anteile  des  Bohpetroleums,  die  bei  300^  nicht  überdestilliert 
sind  und  in  der  Destillierblase  zurückbleiben,  bilden  die  Vaseline, 
eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbweiche,  in  reinem  Zustand 
weiße  Masse,  die  in  der  Pharmazie  zur  Darstellung  von  Salben 
dient  Ferner  gebraucht  man  die  Vaseline  zum  Einfetten  metallener 
Gegenstände,  um  sie  vor  Oxydation  zu  schützen  und  hierin  verdient 
sie  vor  den  Fetten  den  Vorzug,  da  diese  mit  der  Zeit  sauer  (ranzig) 
werden  und  die  Metallteile  angreifen,  während  Vaseline  neutral  ist 
und  an  der  Luft  nicht  verändert  wird. 

Paraffin  ist,  wie  schon  erwähnt,  ein  Gemenge  der  höchsten 
Glieder  der  Reihe  CjjHgn^g.  In  einigen  Arten  des  rohen  Petroleums, 
z.  B.  in  dem  auf  Java  gewonnenen,  kommen  diese  höchsten  Glieder 
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in  beträchtlicher  Menge  vor,  während  das  amerikanische  Petroleum 
nur  geringe  Mengen  enthält.  Flüssiges  Paraffin  ist  ein  hoch- 
siedendes Produkt  y  welches  bei  der  trockenen  Destillation  von 
Braunkohlen  erhalten  wird.  Das  Erdwachs  oder  Ozokerit, 
welches  in  Oalizien  gefunden  wird,  besteht  hauptsächlich  aus 
Parafün. 

34»  Das  im  Imiem  der  Erde  aufgespeicherte  Petroleum  ist  wahrscheinlich 
auf  verschiedene  Art  entstanden;  eine  dieser  Arten  ist,  daß  Fette  hoher  Tem- 
peratur, vereint  mit  hohem  Druck,  ausgesetzt  gewesen  sind.  Für  diese  Hypo- 
these spricht,  daß  es  Engleb  auf  dem  Wege  der  Synthese  gelungen  ist, 
durch  Destillation  von  Tran  unter  erhöhtem  Druck  eine  Flüssigkeit  darzustellen, 
die  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  dem  natürlichen.  Petroleum  zeigt 

Über  den  Ursprung  dieser  Fette  sind  die  Meinungen  geteilt  Nach  einigen 
sollen  sie  aus  Besten  vorwelüicher  tranreicher  Seetiere  herstanmien;  dann  ist 
es  jedoch  schwer  zu  erklären,  wie  so  riesige  Massen  Petroleum  an  einigen 
Stellen  sich  haben  aufspeichern  können.  Nach  einer  andren  Annahme  sind 
es  Diatomeen,  von  denen  diese  Fettmengen  abzuleiten  sind.  In  früheren  geo- 
logischen Epochen  sind  die  Diatomeen  ungeheuer  zahlreich  aufgetreten.  Sie 
erzeugen  eine  Art  Wachs,  das  beim  Destillieren  unter  Druck  Petroleum 
liefert 

Eine  andre  Hypothese,  welche  von  Moissam  herrührt,  schreibt  die  Ent- 
stehung des  Petroleums  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  gewisse  Metallcarbide 
zu,  welche  durch  äußerst  hohe  Temperatur  sich  in  Vulkanen  bilden.  Die 
meisten  dieser  Carbide  liefern  allerdings  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  gas- 
formige Kohlenwasserstoffe,  namentlich  Methan  und  Acetylen ;  wenn  die  letzteren 
aber  einer  erhöhten  Temperatur  ausgesetzt  werden,  namentlich  in  Gegenwart 
von  Wasserstoff  unter  der  katalytischen  Wirkung  feinverteilter  Metalle  (Eisen, 
Nickel),  so  geben  sie  eine  dem  Petroleum  gleichende  Flüssigkeit.  Es  ist  sogar 
gelungen,  durch  Änderung  der  Versuchsbedingungen,  in  dieser  Weise  das 
kaukasische,  galizische  und  amerikanische  Petroleum  künstlich  darzustellen. 

Homologre  Reihen. 

35.  Die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe  C^H^^^j  unterscheiden 
sich  in  ihrer  Zusammensetzung  um  ein  CH,,  wie  aus  der  allgemeinen 
Formel  direkt  ersichtlich  ist.  Diese  Verschiedenheit  hat  jedoch  — 
wie  angegeben  —  nur  einen  geringen  Einfluß  auf  die  chemischen 
Eigenschaften.  Organische  Verbindungen,  die  im  allgemeinen  große 
Ähnlichkeit  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  aufweisen,  während 
ihre  Formeln  um  CH,  oder  ein  ganzzahliges  Vielfaches  davon 
differieren,  nennt  man  homolog.  Solche  Verbindungen  lassen  sich  in 
regelmäßig  aufsteigenden  Reihen  ordnen,  welche  als  homologe 
Reihen  bezeichnet  werden. 

Man  sieht  leicht  ein,  welche  Vereinfachung  das  Studium  der 
organischen  Chemie  durch  die  Aufstellung  der  homologen  Reihen 
erfährt     Anstatt   die   chemischen   Eigenschaften  jeder  Verbindung 
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besonders  zu  studieren,  kann  man  sich  bei  einer  homologen  Reihe 
mit  der  Kenntnis  eines  Gliedes  begnügen,  um  in  der  Hauptsache 
auch  die  Eigenschaften  aller  andren  Glieder  dieser  Reihe  zu  wissen. 
In  der  Hauptsache;  denn  jedes  Glied  einer  homologen  Reihe  be- 
sitzt, abgesehen  von  den  Eigenschaften,  die  auch  die  andren 
Glieder  zeigen,  noch  seine  besonderen,  individuellen  Eigenschaften.  In 
diesem  Buch  werden  wir  uns  jedoch  mit  wenigen  Ausnahmen  bei 
diesen  letzteren  nicht  aufhalten,  weil  sie  nur  bei  einem  eingehenden 
SpezialStudium  der  organischen  Chemie  berücksichtigt  zu  werden 
brauchen. 

36«  Die  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder  einer 
homologen  Reihe  ändern  sich  im  allgemeinen  regelmäßig  mit  zu- 
nehmender Anzahl  der  Kohlenstoffatome.  Dies  gilt  z.  B.  von  den 
Schmelz-  und  Siedepunkten,  den  spezifischen  Gewichten,  der  Löslich- 
keit usw.  Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  die  Schmelz-  und 
Siedepunkte  um  so  höher  werden,  je  höher  man  in  einer  homologen 
Reihe  emporsteigt. 

Als  Beispiel  seien  hier  einige  physikalische  Konstanten  einer 
Anzahl  von  normalen  Gliedern  (40)  der  Paraffinreihe  angeführt: 


Formel 

Name 

Schmelz- 
punkt 

Spez.  Grewicht 

Siedepunkt 
gefunden  berechnet 

CH4 

Methau 

-186« 

0-415  (bei 

-164*0 

-164° 

-166.3» 

CA 

Athau 

-172.1 

0-446  (  „ 

0") 

-  93 

-   95.8 

CsHq 

Propan 

0-536  (  „ 

0«) 

-  45 

-   48-1 

C\H,o 

Butan 

0-600  (  „ 

t 

0«) 

+     1 

-     0.4 

c.n„ 

Peutau 

0-627  (  „ 

+  14°) 

+  36-3 

+   36-4 

CftHu 

Hexan 

1  0-658  (  „ 

20°) 

68-9 

68-9 

Crll^e 

Heptan 

0-683  (  „ 

20°) 

98.4 

98.3 

CeHjg 

Octan 

— 

0-702  (  „ 

20°) 

125.6 

125  1 

CgHfo 

Nonan 

—  ol 

0-718  (  „ 

20°) 

149-5 

149-8 

^loHii 

Dekan 

-81 

'  0-730  (  „ 

20°) 

173 

172-8 

^llHt4 

Undekan 

-26 

0-774  beim  Schmelzp. 

194 

194-3 

^uHte 

Dodekan 

-12 

0-773       ,. 

214-5 

214.5 

CuHjo 

Tetradekan 

+   4 

'  0-775       „ 

252  -  5 

252-5 

CuHa4 

Hexadekan 

18 

>  0.775       „ 

287.5 

285.9 

CtoH4« 

Kikosan 

37 

0-775       „ 

205  * 

— 

^^«^44 

Heneikosan 

40 

0.778       „ 

215 

^«"4» 

Trieikosan 

48 

'  0-770       „ 

)) 

234 

C^iKj^ 

lleutriaküntan 

68 

0.7S1       ,. 

302 

C^Ö^Tt 

Peutatriakontan 

75 

0-782       „ 

?* 

302 

^'60  "in 

Hexakontan 

101 

331 

""" 

*  Hei  15  mm  Druck,  ebenso  die  folgenden  Glieder. 


§  37]  Isomerie  and  Struktur  41 

Diese  Zusammenstellung  zeigt,  daß  die  ersten  vier  Glieder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Gase  sind.  Die  folgenden  Glieder  bis  0^ 
sind  flüssig,  die  höheren  fest  Während  das  Methan  geruchlos  ist, 
besitzen  die  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  den  charakte- 
ristischen Geruch  des  Petroleums.  Die  festen  Glieder  sind  dagegen 
wieder  geruchlos.     In  Wasser  sind  alle  so  gut  wie  unlöslich. 

Femer  nimmt  man  wahr,  daß  die  Differenz  der  Schmelz-  und 
Siedepunkte  der  aufeinander  folgenden  Glieder  der  Eeihe  mit 
wachsender  Eohlenstoffzahl  abnimmt  Diese  Erscheinung  findet  sich 
fast  allgemein  bei  homologen  Reihen. 

Diese  Differenzen  sind  eine  Funktion  der  absoluten  Temperatur  des 
Siedepunktes;  Sydney  Yoümg  hat  dafür  die  empirische  Formel 
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aufgestellt,  in  welcher  J  die  Differenz  im  Siedepunkt  zwischen  zwei  aufeinander 
folgenden  Gliedern  der  homologen  Reihe  angibt  und  T  die  absolute  Siede- 
temperatur vom  niedrigsten  der  beiden  Glieder  bezeichnet.  Mittels  dieser  Formel 
sind  die  Siedepunkte,  die  in  der  sechsten  Reihe  der  obigen  Tabelle  angegeben 
sind,  berechnet  Diese  Formel  gilt  nicht  nur  für  diese  homologe  Reihe,  sondern 
auch  für  viele  andere.  Bei  den  niedrigeren  Gliedern  sind  die  Abweichungen 
zwischen  Rechnung  und  Beobachtung  immer  am  größten.  Bei  einigen  homologen 
Reihen  sind  diese  Abweichungen  auch  für  die  weiteren  Glieder  derart,  daß  die 
Formel  für  sie  unbrauchbar  ist;  in  solchen  Fällen  hat  man  jedoch  meist  zeigen 
können,  daß  die  Molekeln  im  flüssigen  Zustand  assoziiert  sind,  d.  h.  das  Molekular- 
gewicht beträgt  dann  das  Doppelte  oder  Mehrfache  als  im  Gaszustand. 

Obenstehende  Formel  gilt  für  den  Siedepunkt  unter  normalem  Druck  von 
760  mm.  Zwischen  den  absoluten  Siedepunkten  von  zwei  Substanzen  Ä  und  B 
unter  verschiedenem  Drucke  besteht  jedoch  oft  eine  einfache  Beziehung,  nämlich : 

Tb        Ti ' 

wenn  T  und  T  die  absoluten  Siedepunkte  dieser  Substanzen  bei  willkürlichen, 
jedoch  für  beide  gleichen  Drucken  vorstellen.  In  Worten  ausgedrückt  besagt 
dies  also,  daß  das  Verhältnis  der  absoluten  Siedepunkte  bei  verschiedenen 
Drucken  konstant  ist. 

Isomerie  und  Straktur. 

87.  Von  der  Formel  CH^  ist  nur  eine  Verbindung  bekannt  und 
zwar  das  Methan.  Ebenso  kennt  man  nur  eine  Verbindung  von  der 
Formel  CjHg  und  nur  eine,  die  durch  die  Formel  CgHg  ausgedrückt 
wird.  Zwei  Verbindungen  sind  bekannt,  welche  die  Formel  C^Hj^  be- 
sitzen ;  drei  von  der  Formel  C^Hj ,,  fünf  von  der  Formel  CgH,^  usw.  Die 
Erscheinung,  daß  zwei  oder  mehrere  qualitativ  und  quantitativ  ganz 
gleich  zusammengesetzte  Verbindungen  von  gleichem  Molekulargewicht 
dennoch  ein  verschiedenes  chemisches  und  physikalisches  Verhalten 
zeigen,  wird  Isomerie  genannt;  Verbindungen  von  gleicher  Formel 
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nennt  man  isomer.  Eine  Erklärung  hierfür  ergibt  sich,  wenn  man 
die  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  betrachtet 

Hierbei  kann  man  von  zwei  Annahmen  ausgehen:  Elinmal  von 
der,  daß  sich  die  Anordnung  der  Atome  fortwährend  ändert;  dann 
würde  man  sich  ein  Molekül  als  Planetensystem  vorstellen  können, 
dessen  Anordnung  von  Augenblick  zu  Augenblick  eine  andere  ist 
Bei  dieser  Annahme  vnirde  jedoch  die  Isomerie  unerklärlich  sein; 
denn  es  ist  nicht  ersichtlich,  wie  z.  B.  die  vier  Eohlenstoffatome  und 
die  zehn  Wasserstoffatome  des  Butans  zwei  verschiedene  Verbindungen 
sollten  bilden  können,  wenn  ihre  Anordnung  eine  unbestimmte  wäre, 
und  man  sich  demnach  in  den  Trillionen  Molekülen,  die  schon  in 
einem  Kubikmillimeter  enthalten  sind,  die  sämtlichen  möglichen 
Anordnungen  dieser  vierzehn  Atome  in  jedem  Augenblick  verwirk- 
licht denken  müßte. 

Die  Isomerie  wird  jedoch  sofort  erklärlich,  wenn  man  anninmit, 
daß  im  Molekül  eine  bestimmte  unveränderliche  Anordnung  der 
Atome  besteht;  dann  kann  man  eben  diesem  umstand  ihre  Ent- 
stehung zuschreiben,  indem  man  diese  auf  eine  verschiedene  An- 
ordnung von  gleichviel  Atomen  der  gleichen  Elemente  zurQckfilhrt 

Die  Annahme  einer  bestimmten  unveränderlichen  Anordnung  der  Atome 
macht  nicht  notwendig,  daß  sie  in  dem  Molekül  als  unbeweglich  in  bezog 
aufeinander  gedacht  werden  müssen.  Man  kann  sich  vorstellen,  daß  sie  sich 
um  eine  Gleichgewichtslage  bewegen,  ohne  daß  dadurch  ihre  Anordnung  ge- 
ändert wird. 

38,  Wenn  also  die  Erscheinung  der  Isomerie  dazu  führt,  im 
Molekül  eine  bestimmte  Anordnung  der  Atome  anzunehmen,  so  ist 
weiter  die  Frage  zu  beantworten,  wie  die  Anordnung  der  Atome 
im  Molekül  beschaffen  ist.  Ausgangspunkt  hierfür  ist  die  Vier- 
wertigkeit,  die  Tetravalenz  des  Kohlenstoffs.  Im  Methan  muß  des- 
halb die  Anordnung  der  Atome  durch 

\H 

wiedergegeben  werden,  d  h.  die  vier  Bindungseinheiten  des  Kohlen- 
Stoffatoms  halten  jede  ein  einwertiges  Wasserstoffatom  fest  Dies 
ist  die  einzige  Möglichkeit;  denn  in  dieser  Verbindung  können  die 
W^asserstoffatome  sich  nicht  untereinander  festhalten,  da  ihre  einzige 
Bindungseinheit  bereits  mit  der  des  Kohlenstoffatoms  in  Aktion  ge- 
treten ist. 

Sehen  wir  jetzt  weiter  zu,  welche  Anordnung  der  Atome  für 
das  Äthan  CgHg  in  Betracht  kommt 
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Dieser  Körper  kann  (81)  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
Methyljodid  erhalten  werden.  In  dem  Methyljodid  CHgJ  haben  wir 
ein  vierwertiges  Eohlenstoffatom,  drei  einwertige  Wasserstoflfatome 
und  ein  einwertiges  Jodatom.  Man  muß  also  annehmen,  daß  sowohl 
die  Wasserstoffatome  als  auch  das  Jodatom  an  den  Kohlenstoff  ge- 
bunden sind.  Wird  jede  der  vier  Bindungseinheiten  des  Kohlenstoff- 
atomes  durch  einen  Strich  angedeutet,  so  wird  Methyljodid  schemati- 
siert durch  die  Formel: 

\j 

Natrium  wirkt  nun  in  der  Weise  auf  Methyljodid  ein,  daß  aus 
zwei  Molekülen  desselben  Jod  herausgenommen  wird  unter  Bildung 
von  Äthan.  Die  Abspaltung  von  Jod  hat  zur  Folge,  daß  die  Bin- 
dungseinheit des  Kohlenstoffatomes,  die  früher  dieses  Atom  festhielt, 
frei  wird.     Es  sind  somit  zwei  Gruppen 

Hv 

H^C— 

H/ 

entstanden.  Da  nun  die  Formel  des  Äthans  C^Hg  ist,  ergibt  sich 
als  die  einzige  mögliche  Anordnung  seiner  Atome  diejenige,  wo  die 
beiden  freien  Bindungseinheiten  der  Methylgruppen  sich  vereinigt 
haben: 

H— -;C — C^— H  . 

Die  Anordnung  der  Atome  im  Propan  kann  auf  ganz  die  gleiche 
Weise  gefunden  werden.  Wir  sahen  (31),  daß  Propan  entsteht,  wenn 
Natrium  auf  ein  Gemenge  von  Methyl-  und  Athylhalogen  einwirkt 
Da  Äthan  durch  das  eben  gegebene  Schema  vorgestellt  wird,  so 
kann  Äthylhalogen  nur  sein: 

H-^C— C^  H  , 

wo  X  ein  Halogenatom  vorstellt. 

Wird  dieses  Äthylhalogen  zusammen  mit  Methyljodid  wiederum 
mit  Natrium  behandelt,  so  vereinigen  sich  wiederum  die  Reste, 
woraus  für  Propan  das  Schema 
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H 


H^C-C— C^H 


H 

oder  kürzer  HgC-CHg-CHj  folgt. 

Solche  Schemata,  welche  die  Anordnung  der  Atome  im  Molekül 
ausdrücken,  die  also  die  Bauart  oder  die  Struktur  des  Moleküls  an- 
geben, heißen  Strukturformeln. 

89.  Folgendes  Beispiel  zeigt,  wie  Isomerie  durch  Verschieden- 
heit der  Struktur  erklärt  werden  kann.  Unter  den  fünf  bekannten 
Hexanen  gibt  es  eins,  das  bei  69^  siedet  und  das  spez.  Gew.  0-6583 
bei  20*9®  hat,  und  ein  anderes,  das  bei  58^  siedet  und  das  spez. 
Gew.  0-6701  bei  17'5®  hat.  Das  erste  wird  erhalten  durch  Elin- 
wirkung  von  Natrium  auf  CHg-CHg-CHgJ,  normales  Propyljodid. 
Aus  dem  früher  Gesagten  folgt,  daß  man  diesem  Hexan  die  Struktur 
CHg.CHj-CHj-CHa-CHa'CHg  zuerkennen  muß. 

Nun  ist  aber  außer  diesem  normalen  Propyljodid  ein  isomeres, 
welches  den  Namen  Isopropyljodid  führt,  bekannt.  Beide  Ver- 
bindungen sind  leicht  in  Propan  überzuführen.  Nimmt  man  an,  daß 
die  Isomerie  durch  verschiedene  Anordnung  der  Atome  im  Molekül 
verursacht  wird,  so  kommt  man  zu  dem  Resultat,  daß  die  Isomerie 
der  zwei  Verbindungen  CgH^J  nur  in  einer  Verschiedenheit  der 
Stellen  gefunden  werden  kann,  die  das  Jodatom  in  dem  Molekül 
einnimmt.  Denn  die  Anordnung  der  Atome  in  dem  Propan  ist  be- 
kannt, und  die  Propyljodide  unterscheiden  sich  nur  dadurch  von 
dem  Propan,  daß  ein  Wasserstoffatom  desselben  durch  Jod  ersetzt 
ist.     Das  Isopropyljodid  kann  also  nur  die  Strukturformel 

H 
CHg'C-CHg, 

haben,  wenn  das  normale  Propyljodid  die  Struktur  CHj-CHg-CHjJ  hat. 

Läßt  man  Natrium  auf  Isopropyljodid  einwirken,  so  wird  das 
Hexan  vom  Siedepunkt  58®  gebildet  Hieraus  darf  man  schließen, 
daß  dem  letzteren  die  Struktur 

CH3.CH.CH,  CHgV  /CH3 

oder  anders  eeschrieben  >CH-CH<^ 

CH3.CH.CH3  CH3/  XCHg 

zukommt.     Deshalb  nennt  man  dieses  Hexan  Di-isopropyl 
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Kohlenstoffketten. 

40.  Aus  dem  oben  Gesagten  geht  hervor,  daß  die  Tatsachen  dazu 
zwingen^  in  den  organischen  Verbindungen  eine  Bindung  der  Eohlen- 
stoffatome  untereinander  anzunehmen.  Diese  Bindung  ist  sehr 
fest;  wir  haben  bereits  gesehen,  daß  die  gesättigten  Kohlen wasserstofife 
kräftigen  chemischen  Mnflüssen  Widerstand  bieten.  Die  Eigenschaft 
der  Eohlenstoffatome,  sich  miteinander  zu  verbinden,  eine  Zusammen- 
reihung  vieler  Atome,  eine  Kohlenstoff  kette  —  wie  in  den  oben 
besprochenen  Hexanen  —  zu  bilden,  unterscheidet  sie  scharf  von  den 
Atomen  aller  anderen  Elemente,  da  diese  ein  solches  Vermögen 
nicht  oder  doch  nur  in  viel  geringerem  Grade  besitzen.  Diese 
Eigenschaft  zusammen  mit  der  Vierwertigkeit  des  Kohlenstoffatomes 
ist  die  Ursache,  daß  die  Zahl  der  Kohlenstofiverbindungen  so  un- 
geheuer groß  ist 

Eine  Kohlenstoffkette,  wie  sie  in  dem  Dipropyl  (39]  vorkommt, 
nennt  man  normal.  Ihr  gegenüber  stehen  die  verzweigten  Ketten, 
für  welche  das  Di-isopropyl  ein  Beispiel  ist.  In  den  normalen  Ketten 
ist  also  jedes  Kohlenstoffatom  an  höchstens  zwei  andere  direkt  ge- 
bunden, in  den  verzweigten  Ketten  kommen  Kohlenstoffatome  vor, 
die  mit  drei  oder  vier  anderen  direkt  verbunden  sind.  Verbindungen 
mit  normaler  Kette  werden  gewöhnlich  durch  ein  vor  den  Namen 
gestelltes  kleines  n  kenntlich  gemacht,  Verbindungen  mit  verzweigter 
Kette  werden  als  Iso-  oder  i- Verbindungen  bezeichnet 

Noch  einige  andere  Bezeichnungen  mögen  hier  erläutert  werden. 
Ist  ein  Kohlenstoffatom  nur  mit  einem  andren  verbunden,  so  nennt 
man  es  primär,  ist  es  an  zwei  andre  gebunden,  so  heißt  es 
sekundär,  ist  es  an  drei  gebunden  tertiär,  an  vier  quaternär. 
Ein  Kohlenstoffatom,  welches  sich  am  Ende  einer  Kette  befindet, 
wird  endständig  genannt  um  die  Kohlenstoffatome  einer  Kette 
zu  kennzeichnen,  werden  sie  numeriert,  wobei  eines  der  endständigen 
die  Nummer  1  erhält: 

CHj  •  CHg  •  CHj  •  CH3 . 

12  3  4 

Öfters  wird  das  endständige  Kohlenstoffatom  mit  (o,  das  daran 
gebundene  mit  a,  das  dann  folgende  mit  ß  bezeichnet  usw. 

Gesetz  der  paaren  Atomzahlen.  Die  Zahl  der  Wasseretoffatome 
in  den  Ghrenzkohlenwasserstoffen  ist  eine  gerade,  zufolge  der  allgemeinen  Formel 
CJElfQ^a.  Alle  anderen  organischen  Verbindungen  kann  man  sich  entstanden 
denken  infolge  eines  Ersatzes  dieser  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente 
oder  Atomgmppen,  femer  durch  Verlust  einer  geraden  Zahl  von  Wasserstoff- 
atomen  oder  durch  beide  Ursachen  zusammen.    Hieraus  folgt,  daß  in  jedem 
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Kohlenstoffmolekül  die  Summe  der  ongeradwertigen  Elemente  (WasserstofF, 
Halogene,  Stickstoff,  Phosphor  usw.)  stets  eine  gerade  Zahl  ist  Das  Molekül 
eines  Körpers  von  der  empirischen  Zusammensetzung  CsHaNOf  maß  mindestens 
doppelt  so  groß  sein,  denn  2H  +  IN  ist  ungerade. 

Zahl  der  mSgrlichen  Isomerien. 

41.  Die  Yierwerügkeit  des  Eohlenstoffatomes  und  das  Prinzip 
der  Bildung  von  Atomketten  erlauben,  nicht  nur  von  den  bestehen- 
den Isomerien  Rechenschaft  zu  geben^  sondern  ermöglichen  auch, 
die  Existenz  von  Verbindungen  vorauszusehen.  Für  eine  Verbin- 
dung CJBl^q  z.  B.,  Butan,  kann  man  sich  sowohl  die  Struktur 
CH3.CH,.CH2.CH3,  als  auch  CH3.CH.CH3  denken.    Mehr  MögHch- 

CH3 
keiten  gibt  es  hier  nicht    Für  einen  Körper  der  Formel  C^H,,  sind 
drei  Strukturformeln  möglich: 

1)   CH,.CH3.CH,.CH,.CH3;       2)   CHj-CH^-CH^^^  ; 

Für  einen  Körper  der  Formel  0,Hj^  die  folgenden  fQnf: 

/CH, 
1)   CHg.CHj.CHj.CHj.CHj.CHj;      2)   CH,.CH,.CHj.CH        ; 

\CH, 

3)   CH,-CH-.CH.CH,.CH,;      4)   CHgCH.CH.CH.  ; 

•  •  • 

CH3  CH3  CH3 


5)  CHj.CHj.C^^Ch!  . 

CH, 


Man  würde  vergeblich  versuchen,  wenn  man  an  den  oben  ge- 
nannten Prinzipien  festhält,  noch  andre  wie  diese  Strukturformeln 
zu  finden. 

Wenn  es  nun  glückt,  genau  die  Zahl  isomerer  Verbindungen  wirk- 
lich zu  erhalten,  die  man  auf  diese  Weise  voraussagen  kann,  wenn  es 
dagegen  nicht  geglückt  ist,  mehr  Isomerien  darzustellen,  als  die  Theorie 
angibt,  und  wenn  man  endlich  den  existierenden  Isomerien  auf 
Grund  ihrer  Synthese  oder  ihrer  Umsetzungen  auch  die  der  Theorie 
nach  mögliche  Strukturformel  zuerkennen  muß,  so  darf  man  darin 
gewiß  eine  große  Stütze  für  die  Richtigkeit  der  Prinzipien,  von  denen 
ausgegangen  worden  ist,  erblicken. 
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Dies  alles  ist  in  der  Tat  in  zahlreichen  Fällen  konstatiert  worden. 

Umgekehrt  wird  damit  ein  wichtiges  Hilfsmittel  geliefert,  um 
die  Struktur  einer  Verbindung  zu  bestimmen;  denn  stellt  man  für 
dieselbe  die  Strukturformeln  auf,  die  nach  den  obigen  Prinzipien 
möglich  sind,  so  wird  eine  derselben  die  Struktur  des  Stoffes  aus- 
drücken müssen. 

In  sehr  vielen  Fällen  jedoch  ist  die  Zahl  der  Isomerien,  die 
man  wirklich  hat  darstellen  können,  viel  geringer  als  die  Zahl  der 
möglichen.  Die  Ursache  davon  ist  darin  zu  suchen,  daß  die  Zahl  der 
möglichen  Isomerien  mit  der  Zahl  der  Kohlenstoffatome  der  Ver- 
bindung sehr  schnell  zunimmt.  So  hat  man  ausgerechnet,  daß  von 
CyHjQ  9  Isomerien  möglich  sind,  von  CgH^g  18,  von  C^Hg^j  35,  von 
^10^22  72,  von  CiiHj^  159,  von  C^^H^^  355,  von  G^^B^^  802  usw.  Die 
Chemiker  haben  sich  zwar  nicht  damit  beschäftigt,  alle  802  Isomerien 
der  Formel  CjjHgg  z.  B.  darzustellen,  da  andere  wichtigere  Fragen 
zu  beantworten  waren,  an  der  Möglichkeit,  diese  Isomerien*  sämtlich 
darzustellen,  wird  jedoch  im  Prinzip  nicht  gezweifelt,  da  man  die 
Methoden  sie  aufzubauen  kennt,  wie  wir  oben  gesehen  haben,  und 
demnach  bei  den  Versuchen  keine  prinzipiellen  Schwierigkeiten  zu 
erwarten  sind,  mögUcherweise  aber  experimentelle. 

Physikalisohe  Eigrensehaften  isomerer  Yerbindnngren. 

42.  Unter  den  verschiedenen  Isomerien  hat  die  normale  Ver- 
bindung den  höchsten  Siedepunkt  Diese  Eegel  gilt  allgemein  auch 
bei  anderen  homologen  Reihen. 

Beispiel:  Das  normale  Hexan  siedet  bei  69 ^  während  die  Siede- 
punkte der  verschiedenen  Isomerien  betragen: 

Methyldiäthylmethan  (C^H»),  •  CH  •  CH,  Siedepunkt  64  <> 

Äthylisobutyl  C  A  •  CH,  •  CH(CHa)i  „            62  <> 

Di-ißopropyl  (CH,),.CH.CH.(CH8)|  „           58  <> 

Trimethyläthylmethan  (CHaVC-CC^Hj)  „           46» 


Alkohole,  C^H^n^^O. 

Bildungsweise  und  Struktur. 

43.     Die  Glieder   dieser  homologen  Reihe  kann  man  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Silberhydroxyd  auf  Halogenalkyle: 

CnH„+iJ  +  AgOH  =  C„H,„^,0  +  AgJ. 

Man  bringt  zu  diesem  Zweck  meistens  ein  Alkyljodid  mit  feuchtem 
Silberoxyd  zusammen,  dessen  in  Wasser  gelöster  Teil,  wie  bekannt, 
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als  Silberhydroxyd  reagiert  (vgl.  „Unorg.  Ch."  246).  Die  Bildung 
der  Alkohole  aus  den  Jodiden  erfolgt  auch^  wenn  man  sie  mit  viel 
Wasser  auf  100®  erhitzt: 

C^H,  J  +  H,0  =  C3H,0  +  HJ . 

Alkohol 

Wenn  man  auf  einen  Alkohol  0^112^+2^  Natrium  einwirken 
läßt,  so  wird  aus  einem  Grammmolekül  des  Alkohols  ein  Gramm- 
atom Wasserstoff  frei,  indem  zugleich  eine  Verbindung  CnH^jj^^ONa 
entsteht,  Natriumalkoholat  genannt,  die  durch  Wasser  in  NaOU  und 
Alkohol  zersetzt  wird.  Das  Natrium  hat  also  ein  Atom  Wasserstoff 
substituiert. 

Weder  dieses  Metall  noch  irgend  ein  anderes  ist  imstande, 
mehr  als  ein  H-Atom  des  Alkohols  zu  substituieren;  denn  f&gt  man 
einen  Überschuß  von  Natrium  hinzu,  so  wird  dieses  nicht  angegriffen. 
Von  allen  Wasserstoffatomen  des  Alkohols  besitzt  also  nur  eines  die 
Eigenschaft  durch  Natrium  ersetzt  zu  werden. 

Behandelt  man  einen  Alkohol  mit  Phosphortri-  oder  penta^ 
Chlorid,  so  entsteht  Alkylchlorid: 

3CnH,„^aO  +  PCI3  =  3C„H,„^iCl  +  H,PO,. 

Aus  diesen  Tatsachen  wollen  wir  die  Struktur  der  Alkohole 
abzuleiten  versuchen.  Das  Silberhydroxyd  kann  nur  die  Struktur 
Ag — 0 — H  haben;  das  zweiwertige  Sauerstoffatom  ist  mit  dem  ein- 
wertigen Silber-  und  Wasserstoffatom  verbunden.  Bringt  man  Silber- 
hydroxyd mit  Alkyljodid  zusammen,  so  muß  man  sich  den  Verlauf 
der  Reaktion  so  vorstellen,  daß  einerseits  das  Jodatom  der  Alkyl- 
gruppe,  anderseits  das  Silberatom  der  Gruppe  OH,  Hydroxyl, 
frei  wird.  Alkyl  und  Hydroxyl  haben  also  durch  die  an  beiden 
freiwerdende  Bindungseinheit  Gelegenheit,  sich  miteinander  zu  ver- 
einigen: 

C„H,„^,  J+ÄgOH  — ->  C„H,„^,-OH. 

Zufolge  dieser  Bildungsweise  enthalten  die  Alkohole  eine 
Hydroxylgruppe.  Die  beiden  andren  oben  genannten  Eigenschaften 
der  Alkohole  bestätigen  dies.  Wenn  ihre  Struktur  durch  die  Formel 
CjjHgn^jOH  ausgedrückt  wird,  sieht  man,  daß  alle  darin  vor^ 
kommenden  Wasserstoffatome  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  sind 
außer  einem,  welches  eine  ganz  besondere  Stellung  im  Molekül  ein- 
nimmt, nämlich  an  das  Sauerstoffatom  gebunden  ist,  während  dieses 
letztere  seinerseits  mit  seiner  zweiten  ßindungseinheit  an  ein  Eohlen- 
stoffatom  gebunden  ist.  Es  ist  nicht  mehr  als  natürlich  anzunehmen, 
daß  mit  der  besonderen  Stellung  dieses  Wasserstoffatomes  auch  eine 
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besondere  Eigenschaft  Hand  in  Hand  geht^  nämlich  die^  als  einziges 
unter  allen  anderen  Wasserstoffatomen  durch  Alkalimetalle  ersetzbar 
zu  sein.  Außerdem  wird  durch  Natrium  aus  einer  anderen  Verbindung, 
die  zweifellos  eine  Hydroxylgruppe  enthält,  ebenfalls  Wasserstoff 
frei  gemacht;  diese  Verbindung  ist  Wasser,  für  welches  keine 
andere  Strukturmöglichkeit  besteht  als  H — 0 — H. 

Daß  durch  die  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  die  Alkohole 
wieder  in  Alkylchloride  übergehen,  steht  gleichfalls  ganz  in  Über- 
einstimmung  mit   der   Annahme   einer  Hydroxylgruppe.     Aus   den 

empirischen  Formeln  C^H^jj^^O  ^^^  ^n^n+i^  ^^^  bereits  zu  er- 
sehen, daß  das  Halogen  an  die  Stelle  von  OH  tritt.  Man  kann 
sich  vorstellen,  daß  bei  diesem  Prozeß  die  Hydroxylgruppen  von 
3  Molekülen  Alkohol  gegen  die  Ghloratome  der  Phosphorverbindung 
ausgetauscht  werden:  ^ ^ 

3(C„H,„^,.OH)+^l3P. 

Wenn  man  die  für  Verbindungen  C^Hj^^jO  möglichen  Struktur- 
formeln aufzustellen  sucht,  so  kommt  man  betreffs  der  Bindungs- 
weise des  Sauerstoffatomes  nur  zu  zwei  Möglichkeiten,  für  die  Ver- 
bindung CjH^O  z.B.  1)  zu  CHg-CHj.OH;  2)  zu  CHj-O-CHj.  Es 
läßt  sich  leicht  erkennen,  daß  die  zweite  Strukturformel  nicht  die 
des  Alkohols  sein  kann;  denn  in  ihr  sind  alle  Wasserstoffatome 
gleichwertig,  so  daß  sie  von  einer  wichtigen  Eigenschaft  der  Alkohole 
keine  Rechenschaft  gibt.  Auch  würde  sich  die  Einwirkung  von 
Silberoxyd  auf  Jodalkyl  oder  von  PCI3  auf  Alkohol  mit  dieser 
Formel  nicht  in  Einklang  bringen  lassen.  Die  erste  Formel  hin- 
gegen erklärt  dies  alles  vollkommen. 

Wir  haben  im  vorstehenden  die  Struktur  der  Alkohole  aus 
ihren  Eigenschaften  abgeleitet  umgekehrt  geben  die  Struktur- 
formeln Rechenschaft  von  allen  chemischen  Eigenschaften 
der  Verbindungen.  Sie  sind  der  kurze  Ausdruck  dafür.  Man 
kann  daraus  den  Wert  dieser  Formeln  ermessen:  ist  man  durch 
das  Studium  einiger  Eigenschaften  einer  Verbindung  in  den  Stand 
gesetzt,  eine  Strukturformel  für  dieselbe  aufzustellen,  so  wird  man 
daraus  ihre  anderen  Eigenschaften  ableiten  können.  In  zahllosen 
Fällen  sind  die  so  abgeleiteten  Eigenschaften  durch  die  Beobachtung 
bestätigt  worden. 

Nomenklatur  und  Isomerie. 

44.  Die  Alkohole  dieser  homologen  Reihe  werden  nach 
den  darin  anwesenden  Alkylgruppen  benannt:  Methyl-,  Äthyl-,  Pro- 
pyl-  usw.  alkohol. 

HoLLBM A» ,  Org.  Cb.    Fünft«  Auflage.  ^ 
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Isomerie  kann  hier  auf  dreierlei  Art  zustande  kommen:  1)  durch 
Verzweigung  der  Kohlenstoff  ketten ;  2)  durch  die  Stellung  des  Hydr- 
oxyls;  3)  durch  die  in  1  und  2  genannten  Ursachen  zusammen. 
Dies  erkennt  man  aus  der  folgenden  Zusammenstellung  der  isomeren 
Alkohole  G,  bis  G^. 


Name 


Formel 


Siede- 

■ 

iponkt 


Spez.  Grew. 
bei  20« 


Propylalkohole,  CsH^O 

1.  Normaler 

2.  Iso 

Butylalkohole,  C4H,oO 

1.  Normal  primärer 

2.  Normal  aekandärer 

3.  Iso 

4.  Trimethylcarbinol 

Amylalkohole,  CsH,,0 

1.  Normal  primfirer 

2.  Isobutylcarbinol 

3.  Sekandftrbatylcarbinol 

4.  Metbylpropylcarbii)ol 

6.  Methyliaopropylcarbinol 

6.  Diäthylcarbinol 

7.  Diinethyläthylcarbinoi 
8  Tertiärbutylcarbinol 


CH,.CH,.CH,OH 
CHj-CHOHCH, 

CH,.CH,.CH,.CH,OH 
CHjCHjCHOHCH, 
(CH,),.CH.CH,OH 
(CH,),.C.OH 

CH,(CH,)|.CH,OH 

(CHJ,.CH.CH,.CH,OH 

CH,.CH(C,H5).CH,0H 

CH3«CH,),.CnOH.CH, 

(CH,),.CH.CHOH.CH, 

C,H5.CH0H.C.H, 

(CHA.C.(OH).C,H, 

(CH,)i.CCH,OH 


I 


97  • 
81 


117 

100  ; 

107  I 
83 


138 
131 
128 
119 
112 
117 
102 
112 


0*804 
0-789 

0*810 

0*806 
0*786 

0-815 
0-810 


6  — 


Durch  den  Ausgang  ,,-carbiDol''  kommt  zum  Ausdruck,  daß  man 
alle  Alkohole  als  Methylalkohol  (Carbinol)  auffassen  kann^  in  dem 
die  Wasserstofl'atome,  außer  dem  des  Hydroxyls,  durch  Alkylgruppen 
ersetzt  sind. 

So  könnte  man  Isobutylalkohol  auch  als  IsopropyUükokol,  den 
sekundären  Butylalkohol  als  Methi/lätfiylcarbinol,  den  normalen  Butyl- 
alkohol  als  n-Propt/lcarbinol  bezeichnen. 

Wie  aus  den  oben  angeführten  Beispielen  ersichtlich  ist,  nennt 
man  primäre  Alkohole  solche,  deren  Hydroxylgruppe  an  ein  primäres 
Kohleustoffatom  (40)  gebunden  ist;  sekundäre  und  tertiäre  solche,  deren 
Ilydroxyl  an  ein  sekundäres  bezw.  tertiäres  Kohlenstoffatom  gebunden 
ist.  Im  allf,'eineiuen  werden  Verbindungen  primär,  sekundär  oder 
tertiär  genannt,  je  nachdem  sie  durch  Substitution  von  WasserstoflF, 
der  an  ein  j)rimär,  sekundär  oder  tertiär  gebundenes  Kohlenstoff- 
atom gebunden  ist,  abgeleitet  werden  kimnen. 
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Primäre  Alkohole  werden  also  durch  die  allgemeine  Formel 

CnHan+i— CHjOH 
dargestellt;  sekundäre  durch: 


^0^20+1— ^^OH— Cn^Hjm^j 


und  tertiäre  durch: 


CnÄm+i/C— OH  • 

Allgemeine  Eigenschaften  der  Alkohole. 

46.  B^inige  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  ersieht  man  aus 
der  nachstehenden  Tabelle,  in  welche  nur  normal-primäre  Verbin- 
dungen aufgenommen  sind: 


Name 

Formel 

Spez.  Gew.  rfj 

Siedepankt 

Differenz  der 
Siedepunkte 

Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Propylalkohol 

Batylalkohol 

Amylalkohol 

Hexylalkohol 

Ueptylalkohol 

Octylalkohol 

Nonylalkohol 

CH,OH 

CjHeOH 

0,H,OH 

CAOH 

CeH„OH 

C«H„OH 

C,HuOH 

C,H„OH 

CjHjgOH 

0-812 
0*806 
0-817 
0-823 
0-829 
0*883 
0-836 
0*839 
0-842 

78 

96-5 
116-7 
137 
157 
175 
194*5 
213 

120 

18-5 

20*2 

20-3 

20 

18 

19-5 

18*5 

Die  Zunahme  der  Moleküle  um  die  Gruppe  GH,  bedingt  hier  eine 
nahezu  konstante  Erhöhung  der  Siedepunkte  (36).  Nur  bei  den  ersten 
Gliedern  der  Beihe  ist  der  Betrag  der  Erhöhung  etwas  kleiner. 

Man  sieht,  daß  auch  hier  (wie  bei  den  Kohlenwasserstoffen  [43]) 
die  normalen  Verbindungen  den  höchsten  Siedepunkt  haben. 

Die  niederen  Alkohole  C^ — C^  sind  bewegliche  Flüssigkeiten,  die 
mittleren  C^ — C^^  sind  mehr  ölig,  die  höheren  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  fest;  alle  sind  farblos  wenigstens  in  dünnen  Schichten. 
In  dicken  Schichten,  sind  sie  gelblich  gefärbt  und  zwar  um  so  mehr^ 
je  mehr  Atome  Kohlenstoff  sie  enthalten.  Die  ersten  Glieder  C^ — Cj 
sind  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Bei  den  höheren 
Gliedern  nimmt  die  Löslichkeit  in  Wasser  mit  wachsender  Anzahl 
der  C-Atome  rasch  ab. 

Die  niederen  Glieder  besitzen  einen  weingeistartigen,  die  mittleren 
einen  unangenehmen  Geruch;  die  festen  sind  geruchlos. 

Das  spez.  Gewicht  ist  bei  allen  kleiner  als  1. 
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Methylalkohol,  OH.  OH. 

46.  Diese  auch  Holzgeist  genannte  Verbindung  wird  im  großen 
zumeist  bei  trockner  Destillation  des  Holzes  in  viereckigen  eisernen 
Kasten  unter  möglichst  langsamer  Erhitzung  dargestellt;  besser  ge- 
winnt man  sie  durch  Behandlung  des  Holzes  mit  heißem  Generatorgas  ^ 
(Gemisch  von  CO  und  N^).  Die  Produkte  der  Destillation  bestehen 
aus  Gasen,  wäßriger  Flüssigkeit  und  Teer.  Die  wäßrige  Flüssigkeit 
(der  rohe  Holzessig)  enthält  den  Methylalkohol,  aber  außer  diesem 
noch  viele  andere  Stoffe,  darunter  Essigsäure  und  Aceton.  Die  Essig- 
säure wird  durch  Behandlung  mit  Ätzkalk  beseitigt;  der  Methylalkohol 
wird  durch  fraktionierte  Destillation  und  andere  Methoden  rein  erhalten. 

Er  findet  technische  Verwendung  bei  der  Darstellung  von  Anilin- 
farbstoffen, von  Formaldehyd,  zum  Denaturieren  (48)  des  Alkohols  usw. 

Methylalkohol  brennt  mit  blaßblauer  Flamme  und  ist  in  jedem 
Verhältnis  mit  Wasser  mischbar;  bei  diesem  Mischen  findet  Zu- 
sammenziehung und  Wärmeentwicklung  statt.  Physik.  Eigenschaften 
s.  46.     Schmelzpunkt  -93-9®. 

Ithylalkohol,  C2H5OH. 

47.  Äthylalkohol  ist  der  gewöhnliche  Alkohol  des  Handels 
[Spiritus  vini,  Weingeist),  der  in  großen  Mengen  hergestellt  wird.  Die 
Darstellung  beruht  darauf^  daß  Glukose,  eine  Zuckerart  von  der 
Formel  C^jH^gOg,  durch  Hefepilze  (Saccharomyceten)  in  Eohlendioxyd 
und  Alkohol  gespalten  wird  (siehe  223): 

C,H,,Oe  =  2C3H,0  +  2C03. 

Nach  dieser  Reaktion  werden  etwa  95  ^/^  der  Glukose  umgesetzt 
Nebenbei  entstehen  etwas  Glycerin,  Bernsteinsäure  und  verschiedene 
höhere  Alkohole  derselben  Reihe,  namentlich  Amylalkohole^  welche 
letztere  aber  wahrscheinlich  nicht  aus  Glukose,  sondern  aus  den 
Eiweißstoffen,  welche  im  Ausgangsmaterial  vorhanden  sind^  ge- 
bildet werden.     Siehe  200. 

Für  die  technische  Herstellung  des  Alkohols  wählt  man  jedoch 
als  Ausgangsmaterial  nicht  reine  Zuckerarten  (dies  würde  zu  kost* 
spielig  sein),  sondern  ein  Material,  das  reich  an  Stärke  (C^H^^Oj), 
ist,  z.  ß.  Kartoffeln  oder  die  reifen  Samenkörner  der  Getreidearten; 
das  Stärkemehl  läßt  sich  unter  der  Einwirkung  eines  Enzyms  (sog.  un- 
geformten   Ferments,    223)    in  Maltose   überführen,   welche    durch 

*  Dies  wird  bereitet,  indem  man  Luft  über  glühende  Kohlen  leitet 
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Äaibahme    tod    1    Molekül  Wasser    io    2  Moleküle    Glukose    ge- 
spalteD  wird: 

Majtose  Glokose 

Das  Enzym,  wodurch  die  Saccbariökation  oder  Verzuckerung, 
die  ÜberfilhruDg  des  Stärkemehls  in  Maltose  bewirkt  wird,  heißt 
Diaaiase;  sie  wird  aus  dem  durch  künstliche  Keimung  der  Gersten- 
kömer  hergestellten  Malz  gewonnen.  Das 
Verfahren,  durch  welches  Stärke  mittels 
Diastase  in  Maltose  übergeführt  wird,  heißt 
„MaistAen".  Es  geschieht  bei  Kartoffeln 
wie  folgt:  Durch  Behandlung  mit  ge- 
spanntem Wasserdampf  von  140 — 150° 
werden  dieselben  in  einen  dünnen  homo- 
genen Brei  verwandelt  Zu  diesem  gibt  man 
Diastase  in  Form  von  Malz.  Bei  einer  Tem- 
peratur von  60 — 62"  kann  die  Umsetzung  in 
Maltose  bereits  in  20  Minuten  vollzogen  sein. 

Die  Maltoselösang  wird  mit  Hefe  ver- 
setzt nnd  die  Gärung  bei  einer  Temperatur 
unter  33"  durchgeführt 

Aus  der  vei^orenen  Maische  wird  durch 
kontinoierliche  Destillierung  mittele 
genannter  Säulen-  oder  Kolonnenapparai«  ^ 
(siehe  Fig.  24)  ein  90<*/aiger  Alkohol  ge- 
wonnen, obschon  die  Konzentratioa  des 
Alkohols  in  der  gegorenen  Flüssigkeit  IS^/o 
nicht  überschreitet  Die  nach  dem  Ab- 
destillieren  als  dünnflüssige  Masse  ver- 
bleibende SehlmvB»  wird  als  Futtermittel 
sehr  geschätzt,  da  sie  außer  der  in  Alkohol 
übergeführten  Stärke  alle  Nährstoffe,  nament- 
lich Eiweiß,  der  Kartoffel  enthält 

Der  erhaltene  „Rofaspiritus"  wird  aufs 
neue  einer  soi^'^tigen  Fraktionierung 
(Rektifikation)  unterworfen,  wodurch  man  Alkohol  von  96  Volum- 
prozeot  erhält  Die  höher  siedenden  Fraktionen  bilden  eine  Ölige, 
anangenehm  riechende  Flüssigkeit,  die  man  Fuselöl  nennt;  es  be- 
steht in  der  Hauptsache  aus  Amylalkoholen  und  höheren  Homologen. 

Die  alkoholischen  Gctrfiakc  werdca  in  zwei  Hanpt^nppen  üinj^teilt, 
nftmlicb  ia  destillierte  nnd  uichtdestillierte.   Zu  den  ersteien  gehören  Brannt- 


Fig.  24.    Säulen-  oder 

KoloD  oenapparat. 

a    Drei    Äbleiinngen 

(UorchBchuitt). 
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wein  (Alkohol  von  40 — 50 7o),  Grenövre  (Alkohol  destilliert  mit  Wacholder- 
beeren), Kognak  (durch  Destillation  von  Wein  erhalten)  usw.;  zu  den  letz- 
teren Bier  (3—6%  Alkohol),  Wein  (8.5— lOVo  Alkohol),  Madeira  (bis  zu 
21  Vo  Alkohol)  usw. 

48.  Der  Alkohol  des  Handels  (Spritz  Weingeist)  ist  stets  wasser- 
haltig; um  daraus  wasserfreien  oder  absoluten  Alkohol  zu  er- 
halten, gibt  man  zu  einem  hochprozentigen  Alkohol  soviel  Stacke 
ungelöschten  Kalkes,  daß  diese  aus  der  Flüssigkeit  herausragen  und 
läßt  ein  paar  Tage  stehen  oder  erwärmt  einige  Stunden  am  Bück- 
flußkühler. Danach  wird  abdestilliert.  Leichter^  und  namentlich  mit 
viel  weniger  Verlust,  gelingt  die  Darstellung  absoluten  Alkohols,  wenn 
man  hochprozentigen  Sprit  in  einem  zugeschraubten  Topf  mit  wenig 
Kalk  ein  paar  Stunden  auf  100^  erhitzt. 

Will  man  aus  einem  verdünnten  Alkohol  einen  hochprozentigen 
darstellen,  so  muß  man  ihn  zunächst  durch  Abdestillieren  auf  dem 
Wafiserbad  konzentrieren.  Man  kann  dies  auch  durch  Zusatz  von 
fester  Pottasche  bis  zur  Sättigung  ausführen.  Die  Flüssigkeit 
trennt  sich  dann  in  zwei  Schichten^  eine  untere  wäßrige  und 
eine  obere  alkoholische,  deren  Alkoholgehalt  91-5  Gewichtsprozent 
beträgt. 

Absoluter  Alkohol  ist  eine  leicht  bewegliche,  farblose  Flüssigkeit 
von  eigenartigem  Geruch.  Er  siedet  bei  78®,  wird  fest  bei  — 111«8^ 
brennt  mit  blaß  blauer,  wenig  leuchtender  Flamme.  Er  ist  hygro- 
skopisch und  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar;  beim 
Mischen  tritt  Volumverminderung  ein  und  entwickelt  sich  Wärme. 
Das  Maximum  der  Verdichtung  findet  statt,  wenn  52  VoL  Alkohol 
mit  48  Vol.  Wasser  gemischt  werden.  Das  Volum  beträgt  nach  der 
Mischung  bei  2ü®  an  Stelle  von  100  nur  96-3. 

Ob  Alkohol  wirklich  ganz  wasserfrei  ist,  läßt  sich  durch  Be- 
stimmung seines  spezifischen  Gewichtes,  einer  physikalischen  Kon- 
stante, die  bei  Flüssigkeiten  überhaupt  oft  als  Kennzeichen  der 
Reinheit  angewandt  wird,  feststellen.  Über  eine  leicht  ausfahrbare 
und  sehr  empfindliche  Methode,  um  Spuren  von  Wasser  in  Alkohol 
nachzuweisen,  siehe  74. 

Das  gi-oße  Interesse,  welches  die  Industrie  und  der  Staat  an 
der  Bestimmung  des  Alkoholgehaltes  in  Mischungen  von  Wasser  und 
Alkohol  haben,  hat  verschiedene  Gelehrte,  unter  anderen  v.  Bauu- 
HArER  und  Mendelejeff,  zur  Ausarbeitung  von  Tabellen  ver- 
anlaßt, in  denen  aus  dem  spez.  Gewicht  solcher  Mischungen  unter 
Berücksichtigung  ihrer  Temperatur  ihr  Alkoholgehalt  abgelesen  werden 
kann.  Die  spez.  Gewichte  wäßrigen  Alkohols  von  0  bis  100®/^,  jedes- 
mal um   1  Prozent  steigend,  und  für  Temperaturen  von  0  bis  80® 
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jedesmal   um  1  Grad  steigend,  sind  darin  verzeichnet     Das  spez. 
Gewicht  vrird  meistens  mittels  des  Aräometers  festgestellt. 

Im  Handel  und  in  der  Technik  wird  der  Alkoholgehalt  meistens  in 
Volumprozenten  angegeben,  d.  h.  es  wird  die  Anzahl  Liter  absoluten 
Alkohols  angegeben ,  die  in  100  Litern  des  wasserhaltigen  enthalten  sind.  Für 
wissenschaftliche  Zwecke  gibt  man  öfters  Gewichtsprozente  an,  d.  h.  die 
Anzahl  Gramme  absoluten  Alkohols,  die  in  100  Ghramm  wasserhaltigem  Sprit 
enthalten  sind.  Diese  Zahlen  sind  nicht  gleich:  die  Grewichtsprozente  sind 
kleiner  als  die  Volumprozente  bei  demselben  Grehalt. 

Der  meiste  Alkohol  wird  als  Getränk  verbraucht.  Seine  größere 
oder  geringere  Schädlichkeit  ist  durch  den  Grad  seiner  Eeinheit 
bedingt;  vornehmlich  macht  die  Anwesenheit  von  Fuselöl  seinen 
Genuß  nachteilig.  In  der  Industrie  wird  Alkohol  zur  Bereitung  von 
Lacken  und  Firnissen,  für  Farbstoffe,  als  Ausgangsmittel  flir  chemische 
Präparate  (Chloroform,  Chloral,  Jodoform)  usw.  verwendet,  ferner 
wird  er  als  Brennmaterial  und  zur  Eonservierung  anatomischer  Prä- 
parate gebraucht  Als  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  zahllose 
organische  Verbindungen  findet  Alkohol  im  Laboratorium  aus- 
gedehnte Anwendung.  Der  für  gewerbliche  Zwecke  bestimmte 
Alkohol  wird  ungenießbar  gemacht  (denaturiert);  er  darf  alsdann 
steuerfrei  verwendet  werden. 

Zur  Denatorierong  ist  in  Deutschland  ein  Zusatz  von  Holzgeist  und 
Pyridin  vorgeschrieben;  doch  sind  für  die  Zwecke  der  Technik  besondere 
Denaturierungsmittel  gestattet. 

Als  Beaktion  auf  Äthylalkohol  kann  die  Bildung  von  Jodoform  dienen, 
welches  beim  Zufügen  von  Jod  und  Kalilauge  zu  Alkohol  entsteht  (152). 

Propylalkohole,  CgHeO. 

49«  Es  gibt  zwei  Propylalkohole;  der  eine,  der  normale,  siedet 
bei  97^  und  hat  ein  spez.  Gewicht  von  0*804;  der  andere  siedet 
bei  81®  und  hat  ein  spez.  Gewicht  von  0.789.  Nach  den  auf- 
gestellten Prinzipien  sind  auch  nur  zwei  Isomerien  möglich,  nämlich: 

CHg.CHj.CHgOH  CH3-CH(OH).CH3. 

Normalpropylalkohol  Isopropylalkohol 

Es  entsteht  nun  die  Frage,  welche  Struktur  dem  höher  siedenden 
und  welche  dem  tiefer  siedenden  Propylalkohol  zugesprochen  werden 
muß.  Das  Resultat  der  Oxydation  gibt  darauf  Antwort  Aus  beiden 
Alkoholen  entsteht  durch  Oxydation  eine  Verbindung  CgH^O,  aber 
nicht  dieselbe;  denn  bei  weiterer  Oxydation  gibt  die  Verbindung  CgH^O 
(Ptopionaldehyd)  aus  dem  höher  siedenden  Alkohol  eine  Säure  CjH^O,, 
Propionsäure  genannt,  während  aus  der  anderen  Verbindung  CjH^O 
(Aceton)  Kohlendioxyd  und  Essigsäure  C^H^O,  gebildet  werden: 
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CjHgO  (Propylalkohol),  Sp.  91^  ►  CgH^O  (Propionaldehyd) 

>-  CjH^O,  Propionsäure. 

CjHgO  (Propylalkohol),  Sp.  81  <> >■  CgH^O  (Aceton) 

>-  COg  +  CjH^O,  (Essigsäure). 

Die  Propionsäure  besitzt  die  Struktur  GH^'GHj^COOH;  das 
Aceton  die  Struktur  CHj-CO-CHj;  dies  wird  später  bewiesen  werden. 
Man  sieht  ein,  daß  nur  die  Formel  des  normalen  Alkohols  die 
Bildung  einer  Verbindung  von  der  Struktur  der  Propionsäure  zuläßt 
Denn  man  kann  diese  Bildung  auf  einen  Ersatz  von  zwei  Wasser- 
stoffatomen im  Propylalkohol  durch  ein  Sauerstoffatom  zurQckftLhren. 
Dies  kann  nur  bei  dem  Normalpropylalkohol  zu  einer  Verbindung 
von  der  Struktur  der  Propionsäure  ftLhren.  Anderseits  kann  die 
Wegnahme  zweier  Wasserstoffatome  aus  CjHqO  nur  bei  einer 
Strukturformel  wie  die  des  Isopropylalkohols  zu  einer  Verbindung 
von  der  Struktur  des  Acetons  führen.  Der  höher  siedende  Alkohol 
muß  also  die  normale  Struktur  haben  ^  der  niedriger  siedende  muß 
Isopropylalkohol  sein. 

Durch  das  Verhalten  l)ei  der  Oxydation  unterscheiden  sich  all- 
gemein primäre  und  sekundäre  Alkohole.  Denn  nach  den  in  44  an- 
geführten allgemeinen  Formeln  hat  man  in  allen  primären  Alkoholen 
die  Gruppe  — CHg-OH,  die  durch  Oxydation  in  die  für  Säuren  charak- 
teristische  Gruppe   — C^oR  ^^^®  Carboxylgruppe)  übergehen  kann; 

während  man  in  allen  sekundären  Alkoholen  die  Gruppe  — C^^^p. 
hat,  die  durch  Abspalten  zweier  Wasserstoffatome  die  Gruppe  — C — 


i 


liefert,  welche  charakteristisch  für  die  Eetone  (die  Homologen  des 
Acetons)  ist. 

Die  primären  Alkohole  geben  also  bei  der  Oxydation 
eine  Säure  mit  der  gleichen  Anzahl  Kohlenstoffatome^  die 
sekundären  dagegen  ein  Keton  mit  der  gleichen  Anzahl 
Kohleustoffatome. 

Zugleich  erkennt  man  aus  dem  Mitgeteilten  noch  etwas  anderes. 
Bei  dem  Übergang  von  normalem  Propylalkohol  in  Propionsäure  und 
auch  bei  der  Bildung  von  Aceton  aus  Isopropylalkohol  hat  die 
Oxydation  an  demjenigen  Kohlenstoffatom  angegriffen,  an  welches 
bereits  Sauerstoff  gebunden  war.  Dies  ist  stets  der  Fall;  als  all- 
gemeine Regel  kann  man  aufstellen:  Wenn  eine  organische 
Verbindung  der  Oxydation  unterworfen  wird,  so  greift 
diese  das  Molekül  an  derjenigen  Stelle  an,  an  welcher  sich 
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bereits  Sauerstoff  befindet;  oder^  wie  man  sich  auch  wohl  aus- 
drückt, wo  die  Oxydation  bereits  begonnen  hat. 

Der  normale  Propylalkohol  kann  durch  Fraktionieren  Yon  Fuselöl 
erhalten  werden.  Er  bildet  eine  farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch  und  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar;  der  Iso- 
propylalkohol  ist  ebenfalls  flüssig,  kommt  jedoch  nicht  in  dem 
Fuselöl  vor.     Er  kann  durch  Reduktion  von  Aceton  erhalten  werden. 

Butylalkohole,  C^HioO. 

50.  Es  sind  vier  Butylalkohole  bekannt,  ebenso  viele  wie 
nach  der  Strukturtheorie  möglich  sind.  Die  möglichen  Struktur- 
formeln wurden  bereits  in  44  mitgeteilt  Sehen  wir  hier  nochmals 
zu,  ob  sie  auch  tatsächlich  die  Eigenschaften  der  vier  Isomerien 
ausdrücken.  Zwei  dieser  AJkohole,  nämlich  der  vom  Siedepunkt 
117^  und  der  von  107^,  lassen  sich  zu  Säuren  von  gleicher  Kohlen- 
stoffzahl oxydieren.  Sie  müssen  also  die  Struktur  1  und  3  haben, 
da  in  beiden  die  Gruppe  CHgOH  vorkommt.  Aus  Gründen,  die 
später  dargelegt  werden,  muß  man  dem  bei  117^  siedenden  Alkohol 
die  normale  Struktur  1  zuschreiben,  dem  bei  107^  siedenden  die 
Struktur  3.  Einen  dritten  bei  100^  siedenden  Butylalkohol  kann 
man  durch  Oxydation  in  ein  Keton  mit  ebenso  vielen  Eohlenstoff- 
atomen  üherführen;  dieser  muß  also  ein  sekundärer  Alkohol  sein^  was 
durch  die  Struktur  2  ausgedrückt  wird.  Der  vierte  endlich  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest,  schmilzt  bei  25-5®  und  siedet  bei  83®. 

Dadurch,  daß  die  anderen  theoretisch  möglichen  Strukturformeln 
den  drei  anderen  Isomerien  zugewiesen  worden  sind,  bleibt  für  diesen 
Alkohol  nur  noch  die  vierte  Strukturformel,  die  eines  tertiären 
Alkohols,  übrig.  Diese  durch  Ausschluß  der  anderen  dem  bei  25-5® 
schmelzenden  Alkohol  zuerkannte  Struktur  gibt  in  der  Tat  auch 
Rechenschaft  von  seinem  chemischen  Verhalten.  Wird  er  nämlich 
oxydiert,  so  entsteht  weder  eine  Säure  noch  ein  Keton  mit  vier  Kohlen- 
stoffatomen; das  Molekül  wird  beim  ersten  Angriff  in  Moleküle  mit 
weniger  Kohlenstoffatomen  gespalten.  Bedenkt  man,  daß  ein  Alkohol 
eine  Gruppe  — CH^OH  haben  muß,  um  bei  der  Oxydation  eine 
Säure  mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen   geben  zu  können,  oder  die 

Gruppe  — C^      ,   um   ein  Keton   mit  gleichviel  Kohlenstoffatomen 

geben  zu  können,  dann  sieht  man  ein,  daß  keines  dieser  beiden 
Oxydationsprodukte  aus  einem  tertiären  Alkohol  entstehen  kann. 
Greift  also  auch  hier  die  Oxydation,  wie  stets,  bei  demjenigen  C-Atom 
ein,  an  welches  bereits  Sauerstoff  gebunden  ist,  so  muß  das  Molekül 
sofort  auseinanderfallen. 
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Das  Obenstehende  gilt  für  tertiäre  Alkohole  allgemein;  in  der 
Oxydation  hat  man  also  ein  Mittel,  um  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  Alkohole  zu  unterscheiden.  Diese  Erfahrung  kann  man  wie 
folgt  zusammenfassen: 

Ein  primärer  Alkohol  gibt  bei  der  Oxydation  eine  Säure 
mit  derselben  Anzahl  vonC-Atomen;  ein  sekundärer  Alkohol 
gibt  bei  der  Oxydation  ein  Keton  mit  gleichviel  C-Atomen; 
bei  einem  tertiären  Alkehol  wird  durch  Oxydation  das  Mole- 
kül direkt  gespalten  unter  Bildung  YonVerbindungen,  deren 
jede  eine  kleinere  Anzahl  von  C-Atomen  im  Molekül  enthält 

Es  gibt  noch  viele  andere  Methoden,  um  primäre,  sekundäre  und  tertiäre 
Alkohole  zu  unterscheiden.  Eine  der  einfachsten  ist  die,  welche  auf  der  Zer- 
setzung von  Alkoholen  durch  Hitze  gegründet  ist.  Primäre  Alkohole  vertragen 
eine  Temperatur  von  360^  (Siedepunkt  des  Anthracens),  wobei  sekundäre  sich 
spalten.  Letztere  dagegen  erleiden  bei  218^  (Siedepunkt  des  Naphtalins)  noch 
keine  Zersetzung,  wogegen  tertiäre  Alkohole  dann  zersetzt  werden. 

Will  man  also  von  irgend  einem  Alkohol  wissen,  ob  derselbe  primär, 
sekundär  oder  tertiär  ist,  so  hat  man  seine  Dampfdichte  nur  bei  den  zwei  ge- 
nannten Temperaturen  zu  bestimmen;  je  nachdem  diese  normal  oder  anormal 
ist,  ergibt  sich  sofort,  mit  welcher  Art  von  Alkohol  man  zu  tun  hat 

Amylalkohole,  CbHi,0. 

51.  Die  Alkohole  mit  fünf  C-Atomen  werden  ÄmylalkohoU  ge- 
nannt. Sie  sind  Flüssigkeiten  von  unangenehmem  Geruch.  Das 
Isobutylcarbinol  (CH3)2CH-CH2-CH2*OH  ist  der  Hauptbestandteil  des 
Fuselöls  (47). 

Bei  einem  dieser  Alkohole,  nämlich  heim  Sekundärbutylcarbinol, 
tritt  ein  sehr  merkwürdiger  Fall  von  Isomerie  auf.  Wir  sahen  oben^ 
welche  Vorstellung  über  die  Anordnung  der  Atome  Bechenschaft 
von  der  Isomerie  zu  geben  vermag.  Bei  sorgfältigem  Studium  der 
Eigenschaften  einer  Verbindung  ist  man  imstande,  eine  bestimmte 
Strukturformel  unter  Ausschluß  aller  anderen,  die  bei  der  ge- 
gebenen molekularen  Zusammensetzung  möglich  sein  würden,  auf- 
zustellen. Umgekehrt  wird  eine  bestimmte  Strukturformel  auch  nur 
für  eine  Verbindung  gültig  sein  können.  Denn  eine  Strukturibrmel 
ist  der  Ausdruck  für  einen  ganz  bestimmten  Komplex  von  Eügen- 
schaften;  sind  diese  für  zwei  Verbindungen  ungleich,  so  muß  dies 
aus  ihren  Strukturformeln  ersichtlich  sein. 

Es  sind  jedoch  drei  verschiedene  Isomerien  des  genannten  Car- 
binols  bekannt,  denen  man  nach  sorgfältigem  Studium  eine  und 
dieselbe  Strukturformel  hat  zuerkennen  müssen.     Diese  ist: 
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Diese  Strukturformel  geht  unter  anderem  daraus  hervor,  daß  diese 

CH  \     /H 
Alkohole  bei  der  Oxydation  eine  Säure  ^  rj^yfKnn  /m-t  geben,  deren 

Ojilg/     NCÜ  •  ÜH 

Struktur  leicht  durch  Synthese  zu  ermitteln  ist  (166).  Die  drei  Amyl- 
alkohole dieser  Struktur  haben  zwar  gleiche  chemische  Eigenschaften; 
auch  ihre  physikalischen  Eonstanten  sind  nahezu  dieselben;  aber 
in  bezug  auf  eine  dieser  letzteren  unterscheiden  sie  sich  scharf  von- 
einander: wenn  nämlich  ein  geradlinig  polarisierter  Lichtstrahl  durch 
eine  Schicht  dieser  Alkohole  hindurchgeht,  so  wird  die  Schwingungs- 
ebene des  polarisierten  Lichtstrahles  durch  die  eine  Isomerie  nach 
links,  durch  die  andere  nach  rechts  gedreht,  während  ihre  Lage 
durch  das  dritte  nicht  verändert  wird;  sie  sind  optisch  aktiv  (27,2). 

Da  die  Verschiedenheit  dieser  optisch  aktiven  Verbindungen 
hier  und  in  ähnlichen  Fällen  nur  eine  physikalische  Eonstante  be- 
trifiPt,  während  die  chemischen  Eigenschaften  gleich  sind,  kann 
zunächst  die  Frage  erhoben  werden,  ob  man  es  hier  nicht  mit  einem 
rein  physikalischen  Unterschied  zu  tun  hat,  bedingt  durch  ver- 
schiedene Anordnung  der  Moleküle,  wie  man  dies  auch  bei  di- 
morphen Eörpem  usw.  annehmen  muß.  Zwei  Gründe  sprechen 
dagegen.  Zunächst  der,  daß  verschiedene  Anordnung  der  Moleküle 
allein  bei  festen  Körpern  denkbar  ist^  weil  nur  in  diesen  die  Moleküle 
eine  bestimmte  Lage  zueinander  haben  können,  während  man  von 
Flüssigkeiten  und  Gasen  annimmt,  daß  ihre  Moleküle  sich  frei  be- 
wegen; nun  wird  aber  auch  bei  diesen  optische  Aktivität  wahr- 
genommen. Für  Flüssigkeiten  wäre  noch  die  Möglichkeit  vorhanden, 
daß  darin  nicht  die  Moleküle  selbst,  sondern  Konglomerate  derselben 
mit  bestimmter  Anordnung  der  Moleküle  sich  frei  bewegen.  Wäre 
dies  die  Ursache  der  optischen  Aktivität,  dann  dürften  flüssige  optisch 
aktive  Verbindungen  in  Dampfform  gebracht  bei  normaler  Dampf- 
dichte den  polarisierten  Lichtstrahl  nicht  drehen:  tatsächlich  ist 
dies  aber  doch  der  Fall,  wie  Biot  und  später  Geknez  gezeigt  haben. 
Hier  kann  von  einer  verschiedenen  Anordnung  der  Moleküle  keine 
Rede  mehr  sein,  da  in  einem  Dampf  von  normaler  Dichte  jedes 
Molekül  sich  einzeln  bewegt. 

Zweitens  bleibt  die  optische  Aktivität  auch  bei  Derivaten  aktiver 
Stoffe  erhalten. 

Hieraus  folgt  der  wichtige  Schluß,  daß  die  Drehung  der 
Polarisationsebene  durch  flüssige  und  gelöste  Stoffe  ihre 
Ursache  in  dem  Bau  des  Moleküls  selbst  haben  muß. 
Somit  muß  sich  nun  die  Frage  aufdrängen,  durch  welche  Eigen- 
tümlichkeit im  Bau  des  Moleküls  die  optische  Aktivität  verursacht 
wird.  Folgende  Betrachtung  ist  geeignet,  hierüber  Klarheit  zu  schaffen. 
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Der  linksdrehende  Amylalkohol,  dessen  Straidur,  wie  oben  an- 
gegeben, 

ist,  wurde  durch  Behandlung  mit  gasförmiger  Jodwasserstoffsäure  in 
Amyljodid  übergeführt,  welchem  letzteren  also  die  Struktur 

CH3\  /H 
C,H,A\CH,J 

zukommt.  Diese  Verbindung  erwies  sich  als  optisch  aktiv.  Be- 
handelt man  dieses  Amyljodid  mit  Wasserstoff  in  statu  nascendi,  so 
wird   das  Jodatom   durch  Wasserstoff  ersetzt  und  es  entsteht  das 

Pentan: 

CH,\  /H 

C,H/KcH3  • 

Diese  Verbindung  ist  optisch  inaktiv.  Wurde  jedoch  das 
Amyljodid  mit  Jodäthyl  vermischt  und  der  Einwirkung  von  Natrium 
ausgesetzt,  so  bildete  sich  ein  Heptan: 

und  dies  erwies  sich  wieder  als  optisch  aktiv. 

Wenn  man  nun  untersucht,  was  diese  drei  optisch  aktiven  Ver- 
bindungen von  dem  optisch  inaktiven  Pentan  unterscheidetj  so  findet 
man,  daß  nur  in  diesem  letzten  zwei  gleiche  Gruppen  (Methyle)  an 
das  mittelste  Kohlenstoffatom  gebunden  sind^  während  in  den  anderen 
Verbindungen  alle  vier  Gruppen,  die  sich  an  diesem  Kohlenstoffatom 
befinden,  verschieden  sind. 

53.  van't Hoff  hat  entdeckt,  daß  allgemein  in  den  optisch 
aktiven  Verbindungen  mindestens  ein  Kohlenstoffatom  vor- 
kommt, welches  mit  vier  ungleichartigen  Atomen  oder 
Atomgruppen  verbunden  ist  Ein  solches  Kohlenstoffatom  ist 
von  ihm  „asymmetrisch"  genannt  worden. 

Wir  sagten  oben,  daß  es  drei  Amylalkohole  von  derselben 
Strukturformel  gibt,  von  denen  der  eine  rechts,  der  andere  links 
dreht  und  der  dritte  inaktiv  ist.  Das  Vorkommen  von  drei  solchen 
Isomerien  bei  Gegenwart  eines  asymmetrischen  Kohlenstoffatomes  im 
Molekül  wird  allgemein  beobachtet;  von  den  beiden  aktiven  Stoffen 
dreht  der  eine  gerade  so  viel  nach  rechts  wie  der  andere  nach 
links,  van't  Hoff  hat  gezeigt,  daß,  wenn  man  sich  bestimmte  Vor- 
stellungen von  der  Lage  der  Atome  im  Raum  macht,  diese  Anzahl 
der  Isomerien  eine  notwendige  Folge  des  Vorkommens  eines  asym- 
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metrischen  Kohlenstoffatomes  in  einem  Molekül  ist  Diese  Vor- 
stellungen sind  folgende: 

Die  Tetravalenz  des  Kohlenstoffatomes  wird  bedingt  durch  vier 
Attraktionszentren,  welche  sich  auf  seiner  Oberfläche  befinden.  Es 
ist  dadurch  imstande,  nach  vier  Eichtungen  hin  Atome  oder  Atom- 
gruppen an  sich  zu  binden.  Betreffs  dieser  Richtungen  kann  man 
sich  verschiedene  Vorstellungen  machen. 

Man  könnte  z.  B.  annehmen^  daß  sie  in  einer  Ebene  liegen. 
Diese  Annahme  ist  jedoch  unhaltbar;  um  dies  einzusehen,  betrachte 
man  eine  Verbindung  CB^Q,,  worin  R  und  Q  beliebige  aber  von- 
einander verschiedene  Atome  oder  Atomgruppen  vorstellen. 

Liegen  die  vier  Bindungseinheiten  in  einer  Ebene^  so  kann  man 
eine  solche  Verbindung,  wie  folgt,  darstellen: 

R 


Q-C-Q . 

I 
R 

Verschieden   hiervon   ist  jedoch  die  Gruppierung  der  vier  Gruppen 

oder  Atome: 

R 


Q~C~R, 


i 


denn  im  ersten  Fall  sind  die  gleichen  Gruppen  durch  die  ungleichen 
voneinander  getrennt,  während  im  zweiten  Fall  die  gleichen  Gruppen 
nebeneinander  liegen.  Hieraus  würde  also  folgen,  daß  aUgwnein 
von  Verbindungen  CR^Q,  zwei  Isomerien  existieren  müssen.  Die  Er- 
fahrung hat  jedoch  das  Gegenteil  gelehrt;  denn  von  den  vielen 
Hunderten  von  Verbindungen  dieses  Typus  kommt  keine  einzige  in 
zwei  Isomerien  vor.  Demnach  ist  die  obige  spezielle  Annahme,  daß 
alle  vier  Richtungen  der  Bindungseinheiten  in  einer  Ebene  gelegen 
sind,  als  den  Tatsachen  widerstreitend  zu  verwerfen. 

53«  Die  allgemeinste  Annahme,  die  man  bezüglich  der  Rich- 
tungen der  Valenzen  machen  kann,  ist  die,  daß  nur  je  zwei  Rich- 
tungen in  einer  Ebene  liegen.  Die  Bindungseinheiten  sind  dann 
so  im  Raum  verteilt,  daß  sie,  wenn  das  Eohlenstoffatom  selbst 
innerhalb  eines  Tetraeders  gelegen  ist,  nach  dessen  EIcken  ge- 
richtet sind.^ 

*  Das  Verständnis  der  folgenden  Betrachtungen  wird  beträchtlich  erleichtert, 
wenn    man    sich    einige  Modelle   von  Kohlenstoffatomen  mit   ihren  Bindangs- 
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Wir  wollen  jetzt  untersuchen,  ob  diese  Vorstellung  mit  den 
Tatsachen  übereinstimmt  Bilden  die  Richtungen  der  Bindungs- 
einheiten verschiedene  Winkel  miteinander,  dann  bleibt  auch  hier 
Verschiedenheit  der  Anordnung  für  Verbindungen  OB^Q^  möglich; 
denn  man  kann  sich  die  Gruppen  R  sowohl  an  diejenigen  Bindnngs- 
einheiten  gebunden  denken,  die  den  kleinsten,  als  an  diejenigen, 
die  den  größten  Winkel  miteinander  bilden.  Für  Verbindungen 
CR2Q2  ist  jedoch  nur  eine  Anordnung  möglich,  wenn  die  Rich- 
tungen der  Bindungseinheiten  gleiche  Winkel  miteinander  bilden. 
Dies  ist  der  Fall,  wenn  man  sich  das  Kohlenstoffatom  im 
Mittelpunkt  eines  regulären  Tetraeders  und  die  Bindungs- 
einheiten  nach  dessen  Ecken  gerichtet  denkt  (siehe  Fig.  25). 
Gibt  man  in  zwei  Atommodellen  den  Gruppen  R  und  Q  einen  ver- 
schiedenen Platz,  so  kann  man  durch  Drehung  die  Modelle  stets  in 
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Fig.  25. 


Fig.  26. 


eine   solche  Lage  versetzen,   daß  die  gleichen  Gruppen  zusammen- 
fallen; mit  anderen  Worten,  die  beiden  Formen  sind  identisch. 

Die  Vorstellung  von  der  Richtung  der  Bindungseinheiten,  die 
wir  angenommen  haben,  genügt  also  der  Forderung,  daß  bei  Ver- 
bindungen CR2Q3  keine  Isomerie  vorkommt  Für  Verbindungen 
C*RPSQ,  also  mit  einem  asymmetrischen  Eohlenstofifatom,  führt  sie 
zu  zwei  isomeren  Formen.  Denn  aus  Fig.  26  und  27  (und  noch 
besser  aus  den  Modellen)  geht  hervor,  daß  zwei  verschiedene  An- 
ordnungen dieser  vier  Gruppen  möglich  sind,  die  Spiegelbilder  von- 
einander sind,  aber  in  keiner  einzigen  Lage  einander  decken  können. 
Eine  derartige  Figur  besitzt  keine  einzige  Symmetrieebene,  daher 
die  Benennung  „asymmetrisches  Kohlenstoffatom". 


einhciten  anfertigt.  Dies  geschieht  uiit  geringer  Mühe,  indem  man  zon&chst 
ans  Kork  eine  Kugel  sehneidet.  Diese  stellt  das  Kohlenstoffatom  vor.  Die 
Bindungsei uheiten  werden  durch  nicht  zu  dünnen  Eisendraht  von  ca.  10  cm 
Länge  dargestellt,  dessen  Enden  spit^  geteilt  sind;  man  steckt  die  Drälite  in  die 
Korkkugcl  in  den  Richtungen,  wie  sie  in  der  Fig.  25  angegeben  sind.  Um 
die  Bindung  von  Atomen  oder  Atomgruppen  zu  bezeichnen,  steckt  man  auf 
die  Drähte  alsdann  verschieden  gefärbte  Korkkugeln;  die  verscliiedene  Farbe 
be<leutet,  daß  die  Gruppen  untereinander  verschieden  sind. 
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Die  eine  isomere  Verbindung  dreht  gerade  so  viel  nach  rechts  wie 
die  andre  nach  links.  Die  Ursache  davon  ist  jetzt  leicht  einzusehen. 
Denn  die  Anordnung  der  Atomgruppen  um  das  asymmetrische  Kohlen- 
stofifatom  bewirkt  die  Drehung  der  Polarisationsebene.  Verursacht 
die  Gruppierung  Yon  Fig.  26  Eechtsdrehung,  dann  wird  die  ent- 
gegengesetzte Anordnung  (Fig.  27)  notwendigerweise  eine  gleiche, 
aber  entgegengesetzte  Drehung  zustande  bringen  müssen.  Oben  ist 
jedoch  gesagt  worden,  daß,  wenn  ein  asymmetrisches  Eohlenstofif- 
atom  in  dem  Molekül  vorhanden  ist,  nicht  zwei,  sondern  drei  Isomerien 
existieren,  nämlich  eine  rechtsdrehende,  eine  liuksdrehende  und  eine 
optisch  inaktive.  Die  letztere  stellt  jedoch  immer,  wie  man  sowohl 
auf  analytischem  als  auf  synthetischem  Wege  beweisen  kann,  ein 
Gemenge  gleicher  Teile  der  rechts-  und  linksdrehenden  Verbindung 
vor.  Weil  diese  Drehungen  numerisch  gleich,  aber  im  Vorzeichen 
verschieden  sind,  heben  sie  sich  gegenseitig  auf. 

Diese  Isomerie  im  Baum,  sterische  Isomerie  oder  Stereo- 
isomerie  genannt,  wird  durch  die  gewöhnlichen  Strukturformeln, 
die  in  einer  Ebene  geschrieben  werden,  nicht  ausgedrückt;  daher 
der  scheinbare  Widerspruch,  daß  eine  Strukturformel  zwei  ver- 
schiedene Verbindungen  vorstellen  kann.  Demnach  bleibt  bei  der 
Einführung  der  van't  Hoff  sehen  Theorie  von  der  Lagerung  der 
Atome  im  Räume  das  wichtige  Prinzip  unberührt,  daß  die  Isomerie 
auf  der  verschiedenen  Anordnung  der  Atome  im  Molekül  beruht 

Außer  der  obigen  Erklärung  der  optischen  Isomerie  sind  noch  zwei  andre 
denkbar,  die  jedoch  unmöglich  richtig  sein  können.  Man  könnte  nämlich  an- 
nehmen, daB  die  vier  Bindungseinheiten  des  KohlenstofFatoms  ungleichwertig 
seien.  Dann  müßten  von  einer  Verbindung  CX3Y  Isomerien  existieren,  was 
jedoch  niemals  konstatiert  worden  ist 

Femer  könnte  man  von  der  Annahme  ausgehen,  daß  eine  verschiedene 
Bewegung  der  Atome  innerhalb  des  Moleküls  die  Ursache  der  Erscheinung  sei. 
Dann  sollte  die  optische  Isomerie  beim  absoluten  Nullpunkt  verschwinden,  weil 
bei  diesem  die  Atombewegung  aufhören  muß  und  Temperaturerniedrigung 
müßte  eine  allmähliche  Abnahme  der  Verschiedenheit  von  Isomerien  hervor- 
bringen; davon  findet  man  jedoch  nicht  die  geringste  Andeutung. 

Höhere  Alkohole,  CnH,n^,0. 

54.  Über  ihre  physikalischen  Eigenschaften  vgl.  45.  Zu  nennen 
ist  der  Cetylcdkohol  Cj^Hg^  •  OH,  der  ein  Hauptbestandteil  des  Walrats 
ist,  und  der  Myricykilkohol  Cg^H^^  •  OH,  der  im  Bienenwachs  enthalten 
ist  Die  Anzahl  der  möglichen  Isomerien  ist  bei  diesen  höheren  Ver- 
bindungen natürlich  sehr  groß,  die  Anzahl  der  bekannten  dagegen 
sehr  gering.  Von  den  höheren  Gliedern  sind  nur  die  normal- 
primären  bekannt. 
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Alkoholate. 

55.  Alkoholate  sind  Verbindangen,  welche  durch  Substitation 
der  Hydroxylwasserstofifatome  der  Alkohole  durch  Metalle  entstehen. 
Die  bekanntesten  sind  Natriummethylat  CHg-ONa  und  -äthylat 
CjHg-ONa,  weiße  Pulver,  die  kristallisierte  Verbindungen  mit  den 
zugehörigen  Alkoholen  eingehen  können.  Sie  sind  in  diesen  Alkoholen 
leicht  löslich.    Man  gebraucht  sie  ftLr  zahlreiche  Synthesen. 

Während  man  früher  glaubte ,  daB^  wenn  der  Liösung  eines 
Alkoholats  in  absolutem  Alkohol  Wasser  zugesetzt  wird,  dieses  YöUig 
zur  Bildung  von  NaOH  und  einer  äquivalenten  Menge  Alkohol  ver- 
braucht werde,  hat  eine  Untersuchung  von  Lobby  db  Bbütn  ge- 
lehrt, daß  dies  keineswegs  der  Fall  ist,  sondern  ein  Gleichgewichts- 
zustand eintritt: 

C^H^ONa  +  H^O  z^h  C^H^OH  +  NaOH. 

Einen  Beweis  hierfür  siehe  62.   Alkohol  und  Natriumhydroxyd  setzen 
sich  also  zum  Teil  auch  in  Wasser  und  Alkoholat  um. 

Die  alkoholische  Lösung  von  Natriumäthylat,  gewöhnlich  erhalten  durch 
Aaf  lösen  von  Xatriunistückcn  in  einem  Überschuß  absoluten  Äthylalkohols,  wird 
allmählich  braun  infolge  eines  Oxydationsprozesses  (Bildung  von  Aldehyd  s.  lli»X 
während  die  Lösung  von  Natriummethylat  in  Methylalkohol  unverändert  bleibt. 
Letztere  Lösung  verdient  daher  bei  Syntlicsen  manchmal  den  Vorzug. 


Halogenalkyle,  Ester,  Äther. 

56.  In  der  unorganischen  Chemie  sind  viele  Verbindungen,  die 
eine  Hydroxylgruppe  enthalten,  bekannt;  es  sind  dies  die  Basen, 
welche  in  ihren  Eigenschafben  große  Ähnlichkeit  miteinander  zeigen. 
Es  liegt  nahe,  diesen  Umstand  dem  gemeinsamen  Bestandteil  OH  zu- 
zuschreiben, welcher  in  den  wäßrigen  Lösungen  als  Ion  zugegen  ist. 

Eine  wäßrige  Alkohollösung  leitet  den  elektrischen  Strom  nicht; 
folglich  ist  der  Alkohol  nicht  ionisiert,  wie  auch  daraus  hervorgeht, 
daß  eine  solche  Lösung  nicht  alkalisch  reagiert,  also  keine  OH-Ionen 
enthält  Somit  entsteht  die  Frage,  ob  die  Alkohole  überhaupt  noch 
die  Eigenschaften  von  Basen  besitzen. 

Die  Antwort  hierauf  muß  bejahend  lauten,  weil  Alkohole  mit 
Säuren  unter  Austritt  von  Wasser  die  gleiche  Reaktion  geben  wie 
basische  Stoffe: 

MÖH+~HR  =  MR  +  HÖH  . 

Base        Säure     Ester 
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Diese  Verbindungen,  welche  den  Salzen  der  Metalle  vergleich- 
bar sind,  heißen  zusammengesetzte  Äther  oder  Ester. 

Entsprechend  der  Verschiedenheit  von  Basen  und  Alkoholen 
weicht  die  Art,  wie  Salze  entstehen,  sehr  von  der  Art  ab,  wie 
sich  Ester  bilden. 

Die  Salzbildung  aus  Säure  und  Base  erfolgt  momentan;  sie  ist 
eine  lonenreaktion,  denn  das  Wasserstoff ion  der  Säure  verbindet 
sich  mit  dem  Hydroxylion  der  Base  („Unorg.  Ch."  6ß): 

[B-+  OHT  +  [H'  +  S']  =  [B-  +  S-]  +  H3O. 

Base  Säure  Salz 

Die  Esterbildung  dagegen  verläuft  äußerst  langsam,  namentlich  bei 
gewöhnlicher  Temperatur.  Man  hat  hier  eine  Reaktion  zwischen 
dem  nicht  ionisierten  Alkohol  und  der  Säure: 

R.OH  +  [H-  +  S']  =  ß.S  +  HjO . 

Alkohol  Säure  Ester 

Es  hat  sich  allgemein  gezeigt,  daß  lonenreaktionen  plötzlich,  Mole- 
kularreaktionen meist  langsam  verlaufen. 

Viele  Basen  können  Wasser  abspalten  und  in  Anhydride  oder 
Oxyde  übergehen.  Auch  dieses  Verhalten  findet  man  bei  den  Alko- 
holen wieder.  Durch  Abspaltung  eines  Wassermoleküls  aus  zwei 
Molekülen  Alkohol  entstehen  Verbindungen  Cn^n+i~ö — ^n^n+i> 
oder,  wenn  die  Wasserabspaltung  zwischen  ungleichen  Alkoholen 
stattfindet,  Verbindungen  C^Hg^^j — 0 — C^H^m^j,  die  Äther  ge- 
nannt  werden;   letztere   Verbindungen  heißen   gemischte   Äther. 

Halogrenalkjle 

57«  sind  als  die  Ester  der  Halogenwasserstoffsäuren  anzusehen,  wie 
aus  ihrer  Bildung  aus  Alkohol   und  Halogen  Wasserstoff  hervorgeht: 


CAn^i|ÖH+^!X  =  C„H„^,X  +  H,0. 


Um  auf  diese  Weise  Halogenalkyle  darzustellen,  sättigt  man 
den  Alkohol  mit  trocknem  Halogenwasserstoff  und  erhitzt  sodann 
in  geschlossenen  Apparaten  (zugeschmolzenen  Eöhren)  oder  unter 
Eückflußkühlung.  Man  erhitzt  wohl  auch  den  Alkohol  mit  Schwefel- 
säure und  Halogenuatrium : 

C^H.OH  +  H^SO^  +  KBr  =  C.H^Br  +  KHSO^  +  H,0 . 

Von  zwei  weiteren  Bildungsweisen  der  Halogenalkyle,  welche  bereits 
flüchtig  erwähnt  wurden  (30,  43),  sei  noch  folgendes  mitgeteilt: 

HoixxMAif,  Org.  Ch.    FQnft«  Auflage.  5 
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Einwirkung  von  Phosphorhalogenverbindungen  auf 
Alkohole.  Diese  verläuft  in  einigen  Fällen  sehr  heftig.  Bei  der 
Darstellung  von  Alkyljodiden  und  -bromiden  geht  man  darum 
meistens  nicht  von  fertigem  PBrg  oder  PJ,,  sondern  direkt  Yon 
Phosphor  und  Brom  oder  Jod  aus.  Um  z.  B.  Bromäthyl  dar- 
zustellen  y  gibt  man  zu  starkem  Äthylalkohol  roten  Phosphor,  der 
sich  nicht  auflöst.  Dann  läßt  man  tropfenweise  Brom  zufließen  und 
kühlt  gut  ab.  Jeder  Tropfen  Brom  bildet  mit  Phosphor  PBr,, 
welches  auf  den  Alkohol  unter  Bildung  von  Bromäthyl  einwirkt: 

PB3  +  3C3H5.OH  =  P(0H)3  +  SCjjHjBr. 

Mit  dem  vorsichtigen  Zusetzen  von  Brom  fährt  man  so  lange 
fort,  bis  die  der  Gleichung  entsprechende  Menge  hinzugefilgt  ist 
Man  läßt  einige  Stunden  stehen,  um  die  Reaktion  so  vollständig  wie 
möglich  zu  gestalten,  und  hat  dann  eine  Mischung,  welche  in  der 
Hauptsache  aus  phosphoriger  Säure  und  Bromäthyl  besteht.  Da 
das  letztere  bei  38*4^  siedet  und  die  genannte  Säure  nicht  flüchtig 
ist^  kann  man  beide  durch  Destillation  im  Wasserbad  trennen. 

Eben  wurde  gesagt,  daß  das  Reaktionsprodukt  in  der  Hauptsache  ans 
phosphoriger  Säure  und  Bromäthvl  bestehe,  während  obige  Gleichung 
vernmten  läßt,  daß  es  nur  diese  zwei  Körper  enthalte.  Die  Reaktionen  der 
organidclien  Chemie  verlaufen  selten  quantitativ;  in  weitaus  den  meisten  Fällen 
hat  man  neben  der  Hauptreaktion  eine  oder  mehrere  Nebenreaktionen. 
Der  Grund  hierfür  muß  in  der  I^ichtigkeit  gesucht  werden,  mit  der  organische 
Verbindungen  Zersetzungen  erleiden  luid  aufeinander  einwirken.  In  vielen 
Fällen  geben  diese  Xebenreaktionen  Anlaß  zur  Bildung  dunkel  gefärbter 
amurplujr  Massen ;  diese  Erscheinung  ist  als  Verharzen  der  Keaktionsprodokte 
bekannt.  Aus  soh'hcn  Ilarzmassen  ist  selten  eine  bestimmte  Verbindung  zu. 
gewinnen.  Bisweilen  kann  man  jedoch  die  Nebenprodukte  einer  Reaktion 
fassen.  Dies  ist  z.  B.  bei  dem  oben  besprochenen  Prozeß  der  Fall,  wobei  außer 
Bromäthyl  auch  der  Athylester  der  phosphorigen  Säure  entsteht: 

PB3  +  3C,H,0H  =  PCOCÄ),  +  3HBr. 

68.  Einwirkung  von  Halogenen  auf  Kohlenwasserstoffe. 
Nach  dieser  Methode  kann  man  nur  Chloride  und  Bromide  darstellen, 
da  Jod  nicht  auf  Kohlenwasserstoffe  einwirkt.  Man  wird  aber 
diese  Methode  nur  selten  anwenden.  Denn  während  nach  den  andern 
Methoden  die  Halogenalkyle  ohne  Beimischung  ähnlicher  Stoffe  er- 
halten werden,  entstehen  hierbei  Geraenge,  die  oft  nur  sehr  schwer 
zu  trennen  sind. 

Dies  hat  zwei  Ursachen.  Die  eine  ist,  daß  man  durch  Zu- 
sammenbringen eines  Moleküls  C^Hg^+a  n^it  einem  Molekül  Chlor 
oder  Brom  nicht  ausschließlich  Umsetzung  nach  der  Gleichung: 

CnH2n+2  +  Clg  =  CnHji^^jCl  +  HCl 
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erzielen  kann,  sondern  daß  zu  gleicher  Zeit  Verbindungen  C^Hj^Clj, 
^n^n-1^'3  usw.  entstehen;  ein  Teil  des  Kohlenwasserstoflfes  bleibt 
dann  natürlich  unangegnffen. 

Die  Bildung  dieser  höheren  Sahstitationsprodakte  kann,  wie  Schorlemheb 
zeigte,  fast  gänzlich  vermieden  werden,  wenn  man  die  Halogene  nur  auf  den 
Dampf  der  siedenden  Kohlenwasserstoffe  einwirken  läßt. 

Der  andre  Grund  ist,  daß  die  Halogene  an  verschiedenen 
Stellen  des  Moleküls  Wasserstofif  substituieren.  So  entstehen  z.  B. 
durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  n-Pentan  primäres  und  sekundäres 
Amylchlorid  nebeneinander: 

CH,.CH,.CH,-CH,.CH,C1  und  CHj-CHj-CHj-CHCl-CH,, 

was  durch  Darstellung  der  Alkohole  aus  diesen  Chloriden  und  Oxy- 
dation derselben  bewiesen  werden  kann. 

59«  Die  nachstehende  Tabelle  verzeichnet  einige  physikalische 
Eigenschaften  der  Halogenalkyle: 


Alkyl 
Name 

Chlorid 

Bromid 

1 

Jodid 

Formel 

Siedep. 

Spez. 
Gew. 

Siedep. 

Spez. 
Gew. 

Siedep. 

Spez. 
G^w. 

CH, 

C,H. 

C.H, 

C«H, 

CjHji 

Methyl 
Äthyl 
n-Propyl 
n-prim.  Batyl 
n-prim.  Amyl 

-23.7« 

+  12-2« 
+  46.5« 
78« 
107« 

0-952(0«) 
0-918(8^ 
0-912(0«) 
0.907(0«) 
0-901(0^j 

+  4.5« 
38-4« 
71« 

101« 

129« 

1.732(0«) 

1-468(13«) 

1-383(0«) 

1.305(0«) 

1-246(0*0 

+  45« 
72-8« 
102.5« 
130« 
156« 

2-293(18«) 
1.944(14«) 
1-786(0«) 

1.643(O<0 
1 .  543(0'') 

Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  daß  nur  die  niedrigsten  Chloride 
und  das  Methylbromid  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gasförmig  sind. 
Die  meisten  andern  sind  flüssig,  die  höheren  Glieder  sind  fest.  Das 
spez.  Gewicht  der  Chloride  ist  durchgängig  kleiner  als  1  und  nimmt 
ab  mit  steigender  Anzahl  der  C-Atome.  Das  spez.  Gewicht  der 
Bromide  und  Jodide  ist  bei  den  niedern  Gliedern  beträchtlich  größer 
als  1,  nimmt  jedoch  mit  wachsender  Anzahl  der  Eohlenstoffatome 
ab,  so  daß  die  höchsten  Glieder  dieser  homologen  Eeihen  wieder 
leichter  als  Wasser  sind.  In  Wasser  sind  alle  sehr  wenig  löslich, 
dagegen  lösen  sie  sich  leicht  in  vielen  organischen  Flüssigkeiten. 
Die  niedern  Glieder  besitzen  angenehmen  ätherischen  Geruch. 

Die  Halogenalkyle  zeigen  in  ihrer  Wirkung  auf  Silbemitrat 
eine  große  Verschiedenheit  von  den  Halogenmetallen.  Die  Halogen-, 
atome  der  letzteren  werden  in  alkoholischer  oder  wäßriger  Lösung 
sofort  und  quantitativ  in  Form  von  Halogensilber  gefällt    Dagegen 
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wird  aus  der  Lösung  der  Halogenalkyle  durch  Silbemitrat  entweder 
überhaupt  kein  Halogensilber  niedergeschlagen  oder  tritt  eine  solche 
Fällung  erst  allmählich  ein. 

Auch  diese  Erscheinung  ist  wie  in  56  daraus  zu  erklären,  daß 
man  es  im  ersten  Fall  mit  einer  lonenreaktion,  im  zweiten  mit  einer 
Molekularreaktion  zu  tun  hat.  Sie  beweist,  daß  die  Lösung  eines 
Halogenalkyls  keine  oder  doch  nur  sehr  wenig  Halogenionen 
enthält 

Die  Halogenverbindungen  können  ineinander  übergeführt  werden. 
Man  kann  z.  B.  Alkyljodide  durch  Erhitzen  der  Chloride  mit  KJ, 
CaJg  usw.  erhalten.  Diese  Umsetzungen  sind  jedoch  oft  unvoll- 
ständig. Besonders  die  Jodalkyle  werden  häufig  benutzt,  um  Alkyl- 
gruppen  in  organische  Verbindungen  einzuführen. 

Auch  Fluoralkyle  sind  bekannt;  sie  sind  flüchtiger  als  die  entsprechenden 
Chlorverbindungen  und  können  unter  anderem  aus  Fluorsilber  und  Jodalkyl 
erhalten  werden. 

Ester  andrer  Mineralsttoren. 

60.  Von  sehr  vielen  Mineralsäuren  sind  Ester  bekannt.  Die 
meisten  haben  weder  einen  besonderen  theoretischen,  noch  einen 
technischen  Wert.   Die  allgemeinen  Methoden  ihrer  Darstellung  sind: 

1.  Einwirkung  der  Säure  auf  den  absoluten  Alkohol,  z.  B.: 

CaHjD^+HONOg  =  H^Ö  +  CaHg.ONOg . 

Äthylnitrat 

2.  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  die  Silbersalze,  z.  B.: 

SO,Ag;+  23;CjH,  =  SOJC.H,),  +  2AgJ. 

Diäthylsulfat 

3.  Einwirkung  der   Chloride  von   Mineralsäuren  auf  Alkohole 
oder  Alkoholate,  z.  B.: 


POjClg  +'3NäOC2H5  «  PO(OC2H,)3  +  3NaCl. 

Chlorid  der  Neutr.  Athylphosphat 

Phosphorsäure 

Wichtig  sind  aber  die  sauren  Schwefelsäureester,  gewöhn- 
lich Alkylschwefelsäuren  genannt.  Die  Athylschwefelsäure 
CjHjO'SOgH  erhält  man  beim  Vermischen  von  Äthylalkohol  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure.  Hierbei  findet  keine  völlige  Umsetzung 
statt:  es  tritt  ein  bestimmter  Gleichgewichtszustand  ein  (siehe  99),  und 
daher  bleibt  stets  freie  Schwefelsäure  übrig,  welche  man  von  der  Alkyl« 
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schwefelsaure  trennen  muß.     Dies  erreicht  man  leicht  durch  Über- 

4 

führung  der  Säure  in  ihre  Ba-^  Sr-  oder  Ca-Salze,  denn  diese  sind 
in  Wasser  leicht  löslich,  während  die  Sulfate  selbst  unlöslich  sind. 
Man  braucht  also  nur  die  Mischung  von  Schwefelsäure  und  Alkyl- 
schwefelsäure  mit  Baryumkarbonat  zu  neutralisieren^  um  eine  Lösung 

von  Baryumäthylsulfat  ^  „  /SO^  zu  erhalten^  woraus   durch  Zer- 

setzen  mit  der  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure  die  freie  Äthyl- 
schwefelsäure erhalten  wird.  Diese  bildet  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  ölige,  stark  saure  Flüssigkeit^  die  sich  in  jedem  Ver- 
hältnis mit  Wasser  mischt  und  in  wäßriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  langsam,  bei  Siedehitze  schnell  in  Schwefelsäure  und 
Alkohol  zerfällt 

Die  Baryamsalze  der  Amylschwefelsäaren  unterscheiden  sich  durch  ihre 

Löslichkeit  in  Wasser;  durch  fraktionierte  Kristallisation  lassen  sie  sich  daher 

(teilweise)  voneinander  scheiden.  Auf  diese  Weise  gelang  es  Pastbur,  aus  dem 

Gemisch   der  Amylalkohole,   das   aus  Fuselöl   durch  fraktionierte  Destillation 

erhalten  werden   kann   und   bei  130 — 132*  siedet,   den  optisch  aktiven  Amyl- 

CH 
alkohol   vom   Isobutylkarbinol   piT']>CH'CH,CH,OH  zu  trennen,  welches  den 

Hauptbestandteil  ausmacht 

Die  Salze  der  Äthylschwefelsäure  kristallisieren  gut;  das  Kalium-* 
salz  findet  gelegentlich  Anwendung  zur  Darstellung  von  Athyl- 
yerbindungen.  Man  kann  z.  B.  Bromäthyl  sehr  gut  erhalten  bei 
trockner  Destillation  eines  Gemenges  von  Bromkalium  und  äthyl- 
schwefelsaurem Kali: 


KO>SOa>0|C;Hs  +  Br|K  =  KO-SOj-OK  +  C^H^Br. 

Kaliumsulfat 

Dimethylsulfat(CH,)^S04  wird  erhalten  durch  Destillation  von  Methyl- 
schwefels&are  im  Vakuum: 

2CH,HS04  =  (CH,),S04  +  H^SO^ . 

Es   ist   eine   ölartige  Flüssigkeit,    die  bei  188^  siedet;   sie  wird  oft  zum  Ein- 
führen von  Methylgruppen  angewandt 

Ither. 

61«  Die  Struktur  dieser  Verbindungen,  die  mit  den  Alkoholen 
isomer  sind,  ergibt  sich  durch  die  Synthese  von  Willi amson:  Ein- 
wirkung von  Alkoholat  auf  Halogenalkyl: 


CnH,n+i-0|Na  +  J  C^H,„,^,  =  C^H^^^^-O-C^H^^^,  +  NaJ. 

Diese  Synthese  bildet  eine  weitere  Stütze  Air   die   in  43  be- 
gründete Annahme,   daß   in   den  Alkoholaten  das  Hydroxylwasser- 
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Stoffatom  durch  Metall  ersetzt  ist.  Denn  gesetzt,  daß  dies  nicht 
so  wäre  nnd  .das  Metall  also  ein  an  Kohlenstoff  gebundenes  Wasser- 
stoffatom substituiert  hätte,  so  würde  z.  B.  Natriummethylat  die 
Formel  Na — CH,— OH  erhalten  und  bei  Einwirkung  von  Jodäthyl 
würde  daraus  Propylalkohol  entstehen: 

CjHjIJT^ICHjOH, 

was  nicht  der  Fall  ist  Es  entsteht  dabei  Methyläthyläther,  der 
wohl  die  empirische  Formel,  aber  nicht  die  Eigenschaften  eines 
Alkohols  hat. 

Die  Synthese  von  Williavson  gelingt  auch  noch,  wenn  das  Alkoholat  in 
verdünntem  Alkohol  (z.  B.  50  •/o  igem)  aufgelöst  wird.  Bei  dieser  Yerdünnong 
verläuft  sie  sogar  noch  ziemlich  quantitativ.  Daher  muß  das  Natriumalkoholat 
hier  noch  größtenteils  als  solches  vorhanden  sein,  sich  also  nicht  mit  Wasser 
in  Alkohol  und  NaOH  umgesetzt  haben  (vgl.  55),  denn  sonst  müßte  die  Äther- 
bildung ausbleiben. 

63.  Die  bekannteste  Verbindung  der  homologen  Beihe  von 
Äther  ist  der  Athjläther^  auch  kurzweg  Äther  genannt  Diese 
Verbindung  wird  technisch  und  im  Laboratorium  durch  Destillation 
von  Äthylalkohol  mit  Schwefelsäure  gewonnen.  Man  erhitzt  zu  diesem 
Zweck  eine  Mischung  von  5  Gewichtsteilen  Alkohol  (von  90  7o)  niit 
9  G^wichtsteilen  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  130—140^.  Es 
destillieren  Äther  und  Wasser  über;  nachdem  die  Destillation  begonnen 
hat,  läBt  man  durch  einen  Scheidetrichter  Alkohol  und  zwar  mit 
solcher  Schnelligkeit  in  den  Destillierkolben  fließen^  daß  die  Flüssig- 
keitsmenge  in  demselben  nahezu  gleich  bleibt  Es  geht  dann  fort- 
während  Äther  über;  wenn  jedoch  ungefähr  das  Sechsfache  der 
Menge  Alkohol  zugefügt  ist^  die  anfänglich  mit  der  Schwefels&ore 
gemengt  war,  wird  das  Destillat  immer  reicher  an  Alkohol,  bis  die 
Ätherbildung  bald  ganz  aufhört.  Die  Erklärung  hierfür  ist  folgende: 
Der  Alkohol  und  die  Schwefelsäure  geben  zunächst,  wie  wir  in  60 
sahen,  Athylschwefelsäure.  Wird  Athylschwefelsäure  mit  Wasser 
erhitzt,  so  wird  dieselbe  verseift,  es  entstehen  wieder  Säure  und 
Alkohol: 

C^H^OSÖ^H  +  HOH  =  C^H^.OH  +  H^SO^. 

Wenn  jedoch  an  Stelle  von  Wasser  Äthylalkohol  auf  Äthyl- 
schwefelsaure  einwirkt,  entstehen  Äther  und  Schwefelsäure  nach 
einem  ganz  analogen  Prozeß: 

C.H.OSOjH  +  HjO.CA  =  CAO-C.H,  +  H,SO,. 

•  •  •• 

Die  Atherbildung  beruht  also  auf  der  Bildung  von  Athyl- 
schwefelsäure und  ihrer  Zersetzung  in  Äthyläther  und  Schwefelsäure 
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durch  neue  Mengen  Alkohol.  Da  hierbei  Schwefelsäure  regeneriert 
wird,  kann  diese  aufs  neue  Äthylschwefelsäure  geben  usw.  Hieraus 
würde  folgen,  daß  eine  kleine  Menge  Schwefelsäure  unbegrenzte 
Mengen  Alkohol  in  Äther  umsetzen  könnte,  während  die  Erfahrung 
lehrt,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist  Dies  erklärt  sich  daraus,  daß 
bei  der  BUdung  von  Äthyl  schwefelsaure  aus  Alkohol  und  Schwefel- 
säure Wasser  entsteht: 


C3H,  OH  +  H  SO^H  =  C^HjSO^H  +  H,0 . 


Dies  destilliert  teilweise  mit  dem  entstandenen  Äther  über, 
aber  ein  andrer  Teil  bleibt  in  dem  Kolben  zurück  und  zersetzt 
die  eben  gebildete  Athylschwefelsäure  in  Alkohol  und  Schwefel- 
säure; wenn  der  Wassergehalt  der  Mischung  in  dem  Kolben  eine 
gewisse  Grenze  zu  übersteigen  anfängt,  wird  die  Bildung  der 
Athylschwefelsäure  ganz  aufhören,  womit  die  Ätherbildung  zu 
Ende  ist 

Wenn  man  an  Stelle  von  Äthylalkohol  einen  andren  Alkohol 
in  die  ursprüngliche  Mischung  fließen  läßt,  kurz  bevor  die  Destillation 
beginnt^  erhält  man  einen  gemischten  Äther: 


CjHj  Sö;h+E|OC,H,,  =  C,H5.0.C,Hii  +  HjSO, . 


Dies  liefert  den  Beweis,  daß  die  Ätherbildung  wirklich  in  den 
zwei  oben  genannten  Phasen  verläuft 

Der  80  bereitete  Kohäther  enthält  außer  Wasser  noch  Alkohol  und  ein 
wenig  SO,.  Man  bringt  ihn  einige  Tage  lang  mit  gebranntem  Kalk  zusammen, 
durch  welchen  Wasser,  SO,  und  auch  der  Alkohol  zum  Teil  gebunden  wird 
und  destilliert  jetzt  aus  einem  Wasserbad  von  ca.  55^  ab.  Um  die  geringe 
Menge  Alkohol  zu  entfernen,  die  er  auch  dann  noch  enthält,  schüttelt  man 
ihn  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  Wasser  aus  und  destilliert  —  um  das  Wasser 
wieder  zu  beseitigen  —  zuerst  über  Chlorcalcium  und  zum  Schluß  über  Natrium. 

68.  Der  Diäthyläther  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit,  die  bereits  bei  35*6^  siedet.  Sein  Schmelzpunkt  liegt 
bei  —11 7 «6^;  er  ist  sehr  entzündlich  und  brennt  mit  leuchtender 
Flamme.  Er  hat  einen  angenehmen  Geruch;  bei  andauerndem  Ein- 
atmen verursacht  er  Bewußtlosigkeit;  nach  dem  Erwachen  sind  die 
unangenehmen  Nachwirkungen  nur  gering.  Darum  wird  Äther  statt 
Chloroform  auch  zum  Anästhesieren  angewandt.  Äther  ist  in  Wasser 
wenig  löslich,  bei  25^  löst  sich  1  Vol.  in  11«1  Vol.  Wasser;  umgekehrt 
löst  sich  Wasser  in  Äther  ein  wenig  auf  (2  Vol.-Prozent  bei  12^).  In- 
folge seines  niedrigen  Siedepunktes  ist  Äther  sehr  flüchtig,  und  da  seine 
Dämpfe  sehr  entzündlich  sind  und  mit  Luft  ein  explosibles  Gemisch 
geben,  muß  man  damit  vorsichtig  umgehen.   Bei  seinem  Verdunsten 
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entsteht  starke  Abkühlung;  ein  Kolben,  in  dem  sich  Äther  befindet» 
bedeckt  sich  von  außen  mit  einer  Schicht  Eis,  wenn  durch  Eip- 
leiten  eines  kräftigen  Luftstromes  das  Verdunsten  des  Äthers  be- 
fördert wird. 

Äther  ist  im  Laboratorium  unentbehrlich  zum  Lösen  und  Um- 
kristallisieren vieler  Verbindungen  oder  zum  Ausschütteln  wäßriger 
Lösungen.     Auch  in  der  Technik  findet  er  Anwendung. 

64.  Homologe,  Der  Dtmethyläther  CHs'O'CHg,  der  auf  dieselbe  Weise 
wie  der  gewöhnliche  Atlier  dargestellt  werden  kann,  ist  ein  Gas  (flüssig  nnter- 
halb  —  20  %  Die  höhereu  Homologen  sind  Flüssigkeiten,  die  höchsten  sind  fest 
and  kristallisiert;  alle  haben  ein  spez.  Gewicht  zwischen  0*7  und  0*8. 

Die  Äther  werden  relativ  schwer  durch  chemische  EinfiOsse  an- 
gegrifi'en.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wirken  Säuren,  Alkalien, 
Phosphorpentachlorid  nicht  ein;  Natrium  entwickelt  keinen  Wasser- 
stoff mit  ihnen.  Werden  sie  jedoch  mit  Halogen wasserstoffsäuren 
erhitzt,  so  entstehen  Halogenverbindungen.  So  gibt  HJ  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  Alkohol  und  Alkyljodid: 

und  beim  Erhitzen  Wasser  und  Jodalkyl: 


Alkyl  gebunden  an  SohwefeL 

65.  Die  Elemente,  die  in  einer  senkrechten  Eeihe  des  periodi- 
schen Systems  stehen,  zeigen,  wie  in  der  unorganischen  Chemie  gelehrt 
wird,  Übereinstimmung  im  Typus  ihrer  Verbindungen,  was  auf  die 
Gleichheit  der  Valenz  zurückzuführen  ist,  und  femer  eine  gewisse 
Übereinstimmung  sowohl  in  ihren  eigenen  chemischen  Eigenschaften 
als  auch  in  denjenigen  ihrer  Verbindungen.  Die  Erfahrung  hat 
gelehrt,  daß  man  in  den  Eigenschaften  der  organischen  Verbin- 
dungen, welche  die  Elemente  einer  solchen  Gruppe  eingehen,  die 
Eigenschaften  der  ihnen  ähnlichen  unorganischen  Körper  in  allen 
Nuancen  von  Analogie  und  Verschiedenheit  wiederfindet;  ja  oft 
treten  sie  noch  prägnanter  hervor.  Der  Vergleich  der  Sauerstoff- 
verbindungen, die  bis  jetzt  behandelt  worden  sind,  mit  den  Schwefel- 
Verbindungen  ähnlicher  Struktur  möge  hierfür  einen  Beweis  liefern. 

Die  Alkohole  und  die  Äther  kann  man  sich  vom  Wasser  ab- 
geleitet denken  durch  Ersatz  von  einem  oder  von  beiden  Wasser- 
stoflatomen  durch  Alkyl.     Die  entsprechenden  Schwefelverbindungen 
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sind   auf   dieselbe   Weise   vom   Schwefelwasserstoff  abzuleiten;   sie 
werden  also  dargestellt  durch  die  Formeln: 

Erstere  heißen  Merkaptane^  letztere  Thioäther. 

Die  Analogie  dieser  Verbindungen  mit  den  Alkoholen  und 
Äthem  erhellt  zunächst  aus  ihrer  Bildungsweise;  denn  läßt  man 
an  Stelle  von  EOH  auf  Halogenalkyl  KSH  einwirken,  so  entsteht 
Merkaptan: 


Cn^2n+i  X  +  KSH  =  CßHjn.jSH  +  KX. 


Bei  den  Merkaptanen  findet  man  die  Eigentümlichkeit  der 
Alkohole  wieder,  daß  ein  Wasserstoffatom  im  Gegensatz  zu  allen 
andren  Atomen  des  Moleküls  durch  Metall  ersetzbar  ist;  wir  haben 
also  auf  Grund  der  gleichen  Erwägungen  (43)  wie  bei  den  Alkoholen 
anzunehmen,  daß  dieses  Wasserstoffatom  an  Schwefel  gebunden  ist, 
denn  es  unterscheidet  sich  von  allen  andren,  die  direkt  an  Kohlen- 
stoffatom gebunden  sind. 

Ebenso  wie  die  Äther  durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf 
Alkoholate  entstehen,  erhält  man  die  Thioäther  durch  Behandlung 
der  Metallyerbindungen  der  Merkaptane,  der  sogen.  Merkaptide, 
mit  Halogenalkyl. 

Wasser  ist  eine  neutrale  Verbindung;  Schwefelwasserstoff  ist 
eine  schwache  Säure;  in  Übereinstimmung  hiermit  gibt  Alkohol 
nicht  mit  Alkalien,  sondern  erst  bei  der  Einwirkung  der  Alkali- 
metalle selbst  Alkoholate,  während  die  Merkaptane  auch  mit  Basen 
der  Schwermetalle  Merkaptide  bilden.  Ein  in  Wasser  schwer  lös- 
lidier  Alkohol,  z.  B.  Amylalkohol,  löst  sich  auch  in  Alkalien  nicht 
auf;  die  Merkaptane  sind  in  Wasser  unlöslich,  dagegen  in  Alkalien 
leicht  löslich  unter  Bildung  von  Merkaptiden,  besitzen  also  sauren 
Charakter. 

Merkaptane« 

66.  Merkaptane  entstehen  außer  nach  der  bereits  angegebenen 
Bildungsweise  durch  Einwirkung  von  P^S^  auf  Alkohole: 

oder  durch  Destillation  einer  gemeinsamen  Lösung  von  Kaliumalkyl- 
Bulfat  und  Kaliumsulf hydrat: 

C2HJOSO3K  -rK|SH  =  C2H5.SH  +  KjSO, . 

Diese  Verbindungen  sind  Flüssigkeiten  von  wesentlich  tieferem 
Siedepunkt  als  die  entsprechenden  Alkohole;  Methylmerkaptan  z.  B. 
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siedet  bei  +  6  ^,  Methylalkohol  bei  66  ^.  Sie  sind  charakterisiert  durch 
einen  äußerst  unangenehmen  Geruch,  eine  Eigenschaft,  die  sie 
mit  fast  allen  flüchtigen  Schwefelyerbindungen  gemein  haben. 

unsere  Geruchsorgane  sind  dabei  gegen  Merkaptane  sehr  empfind- 
lich; die  geringsten  Spuren  davon,  welche  durch  chemische  Mittel 
längst  nicht  mehr  nachgewiesen  werden  können,  lassen  sich  durch 
den  Geruchssinn  noch  wahrnehmen. 

Metallverbindungen  von  Merkaptanen  sind  zahlreich  bekannt, 
unter  ihnen  manche,  welche  gut  kristallisieren,  so  z.  B.  die  des 
Quecksilbers,  die  durch  Einwirkung  von  Merkaptan  auf  Quecksilber- 
oxyd entstehen.  Hiervon  haben  diese  Verbindungen  auch  ihren 
Namen  bekommen:  corpus  mercurio  aptwin  wurde  zu  Merkaptan  zu- 
sammengezogen. Mit  vielen  anderen  Metallen  entstehen  Merkaptide; 
so  z.  B.  mit  Wismut,  Kupfer  und  Blei;  die  letzteren  sind  gelb.  Aus 
allen  Merkaptiden  wird  durch  Mineralsäuren  das  Merkaptan  wieder 
frei  gemacht 

Thiottther. 

67«  Thioäther  kann  man  sowohl  nach  der  in  65  angegebenen  Methode 
als  auch  durch  Behandlung  alkylschwefelsaurer  Salze  mit  Kaliumsolfid  K«S  er- 
halten:   

2C,H5q^0,K+^K^|S  =  (C,H8),S  +  2K,S04. 

Athylachwefelsaures  K 

Die  Thioäther  sind  indifferente  Verbindungen  von  widerlichem  Gemch; 
sie  sind  flüssig  und  in  Wasser  unlöslich;  mit  Metallsalzen  bilden  sie  Doppel- 
verbiuduugeu,  z.  B.  (CjHg'iiSHgCl,. 

Sie  besitzen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  sich  mit  einem  Molekül  Jod- 
alkyl  zu  kristallisicrcudeD ,  in  Wasser  leicht  löslichen  Verbindangen  zu  yer- 
einigen,  z.  B.  (C^Ha)8SJ.  Diese  Verbinduugen  tragen  den  Namen  Sulfoninm- 
jodidc.  Werdeu  diese  mit  feuchtem  Silberoxyd  behandelt,  so  wird  J  durch  OH 
ersetzt! 

(CJUS  J  +  AgOH  =  (C,H5),S.0H  +  JAg, 

und  man  erhält  Siilfoniumhydroxyde;  diese  sind  in  Wasser  leicht  löslich  und 
reagieren  stark  alkalisch.  Sie  verhalten  sich  ganz  wie  starke  BaseOf 
ziehen  z.  B.  aus  der  Luft  begierig  Kohlendiox^'d  an  und  geben  mit  Säuren  Sake. 
In  ihren  Halogensalzen,  z.  B.  (CjHgl^S'Cl,  ist  der  Schwefel  das  einxige  Ele- 
ment, das  imstande  ist,  mehr  als  ein  einwertiges  Atom  oder  eine  einwertige 
Atomgriippc  zu  binden;  die  Struktur  dieser  Verbindungen  muß  also  sein: 

CJl.s^ 


Ol' 


Schwefelwasserstoff  wird  durch  den  Sauerstoff*  der  Luft  langsam  oxydiert. 
Ein    frleichcs  Verhalten    zeigen    die  Merkaptane;    sie  geben  dabei  Disulfide, 

z.  B.  OjK^sscyi,. 
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Daß  hier  wirklich  der  an  Schwefel  gebundene  Wasserstoff  wegoxydiert 
ist,  die  Disulfide  also  obige  Struktur  besitzen,  wird  dadurch  bewiesen,  daß 
man  diese  Verbindungen  durch  Erwärmen  von  äthylschwefelsaurem  Kali  mit 
KfSa  ebenfalls  erhält. 

Die  Sulfoxyde  rj^ä"^*-^^^   entstehen  durch  Oxydation  von  Thioäthem 

mit  Salpetersäure.  Ihre  Struktur  erkennt  man  daraus,  daß  sie  sich  leicht  wieder 
zu  Thioäthem  reduzieren  lassen ;  wäre  der  Sauerstoff  an  Kohlenstoff  gebunden, 
dann  würde  dies  nicht  möglich  sein,  da  weder  Alkohole  noch  Äther  ihren 
Sauerstoff  durch  gemäßigte  Reduktion  verlieren. 

Die  Sulfone  sind  Verbindungen,  denen  man  die  Struktur:  p°5***+*^S0, 

zuerkennt  (68).  Sie  entstehen  durch  stärkere  Oxydation  der  Thioäther,  oder 
auch  durch  Oxydation  der  Sulfoxyde  und  werden  durch  Wasserstoff  in  statu 
naseendi  nicht  reduziert. 

Snlfosttaren. 

68«  Die  Sulfosänren  sind  das  Produkt  einer  kräftigen  Oxydation  der 
Merkaptane  mit  Salpetersäure.  Sie  besitzen  die  Formel  CnH,||^,SO,H.  Bei 
dieser  Oxydation  bleibt  die  Alkylgruppe  intakt;  denn  die  Salze  dieser  Sulfo- 
sänren entstehen  auch,  wenn  mau  Jodalkyl  auf  ein  Sulfit  einwirken  läßt: 


C,H,|Jj- KjSOjK  =  KJ  +  CjEftSOjK . 

Da  in  den  Merkaptanen  der  Schwefel  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  ist, 
muß  dies  auch  bei  den  Sulfosänren  der  Fall  sein.  Dies  wird  dadurch  bestätigt, 
daß  man  dieselben  wieder  zu  Merkaptanen  reduzieren  kann.  Die  Struktur  der 
Äthylsulfonsänre  ist  also:  OH, •  GH, •  SOgH. 

Die  Gruppe  SO,H  enthält  ein  Hydroxyl,  denn  PCIb  gibt  mit  einer  Sulfo- 
säure  eine  Verbindung  CnH,n^iSO,Cl,  aus  der  durch  Einwirkung  von  Wasser 
die  Sulfosänre  regeneriert  wird.     Die  Struktur  der  letzteren  ist  also: 

CH,.CU,.SOa.OH, 
wobei  es  fraglich  bleibt,  ob  die  darin  vorkommende  Gruppe  SO,  die  Struktur 

<i  oder  S<^ 

vier-  oder  sechswertig  ist.  Die  Alkylsulfosäuren  sind  sehr  starke  Säuren;  sie 
sind  kristallinische,  sehr  hygroskopische  Verbindungen  und  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich. 

In  den  soeben  erwähnten  Verbindimgen  CnH,n^.iSO,Cl,  den  Sulfochloriden, 
wird  durch  die  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  statu  naseendi  das  Chloratom 
durch  Wasserstoff  ersetzt;  die  entstehenden  Körper  CnH,n+i — SO,H  heißen 
Siilfinsäuren,  Läßt  man  auf  das  Natrinmsalz  einer  Snliinsäure  Halogeualkyl 
einwirken,  so  entstehen  Sulfone  (67): 


oder  S^     hat,  mit  anderen  Worten,  ob  der  Schwefel  in  den  Sulfosänren 


\Na 


0. 

+  BrlC,H,  =  c'h*>!J^O,  +  NaBr , 

i  4* 


deren  Struktur  aus  dieser  Bildung  ersichtlich  ist. 
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Alkyl  gebunden  an  Stickstoff. 
L  Amine. 

69.  In  65  wurde  hervorgehoben,  daß  die  Eigenschaften  un- 
organischer Verbindungen  bei  den  organischen,  die  von  ihnen  ab- 
geleitet werden  können,  manchmal  noch  deutlicher  zum  Vorschein 
kommen.  Die  Verbindungen,  die  in  diesem  Abschnitt  zum  Gegen- 
stand der  Betrachtung  gemacht  werden  sollen,  geben  hiervon  ein 
neues,  treffendes  Beispiel. 

Unter  Aminen  versteht  man  im  allgemeinen  Verbindungen,  die 
sich  vom  Ammoniak  ableiten  lassen,  indem  man  dessen  Wasserstoff- 
atome durch  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  Die  am  meisten  charak- 
teristische Eigenschaft  des  Ammoniaks  ist,  daß  es  sich  durch  direkte 
Addition  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen  kann: 

Der  Stickstoff  geht  hierbei  vom  dreiwertigen  in  den  fünfwertigen  Zu- 
stand über,  womit  offenbar  seine  basischen  Eigenschaften  zusammen- 
hängen.    Analoges  gilt  von  den  Alkylaminen. 

Sie  leiten  —  wenigstens  die  niederen  Glieder  —  in  äqui- 
molekularer wäßriger  Lösung  den  elektrischen  Strom  besser,  bilden 
also  stärkere  Basen  als  Ammoniak  (vgl.  „ünorg.  Ch."  66  und  238), 

Das  gleiche  gilt  von  den  organischen  Verbindungen,  welche 
dem  Ammoniumhydroxyd  NH^OH  entsprechen.  Letzteres  ist  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt;  es  existieii;  jedoch  in  der  wäßrigen 
Ammoniaklösung.  Es  ist  sehr  unbeständig  und  wird  bereits  durch 
Kochen  der  Lösung  vollständig  in  Wasser  und  Ammoniak  zersetzt 
Seine  basischen  Eigenschaften  sind  nur  schwach,  d.  L  die  wäßrige 
Lösung  erhält  nur  wenig  NH'^  und  OH'- Ionen,  da  die  Verbindung 
offenbar  eine  große  Neigung  besitzt,  in  NH3  und  H^O  zu  zerfallen. 
Ein  solcher  Zerfall  ist  jedoch  nicht  mehr  möglich  bei  deigenigen 
Verbindungen,  welche  an  Stelle  der  vier  Wasserstoffatome  der  NH^- 
Gruppe  vier  Alkyle  enthalten,  vielmehr  sind  dieselben  erfahrungs- 
gemäß sehr  beständig.  Da  der  Stickstoff  in  diesem  Fall  nicht 
wieder  in  den  dreiwertigen  Zustand  zurückkehren  kann,  so  haben 
ihre  basischen  Eigenschaften  —  im  Vergleich  zu  NH^OH  —  so  zu- 
genommen, daß  sie  eben  so  stark  ionisiert  sind  wie  die  Alkalien, 
d.  h.  bereits  in  Verdünnungen  von  7io(>  i^ormal  ist  die  Dissoziation 
eine  beinahe  vollständige. 

Wie  das  Ammoniak  ein  Platiudoppelsalz  (NH4)2PtClg  und  ein 
Golddoppelsalz  (NHjAuCl^  gibt,  so  tun  dies  auch  die  organischen 
Amine. 
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Nomenklatur  und  Isomerie. 

70.  Je  nachdem  ein^  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  im  NH, 
durch  Alkyl  ersetzt  sind,  unterscheidet  man  die  Amine  als  primäre 
(Amidbasen)^  sektmdäre  (Imidbasen)  oder  tertiäre  (Nitnlbasen).  Die 
Verbindungen  NR^OH  (R  =  Alkyl)  führen  den  Namen  quaternäre 
Ammoniumbasen. 

Die  Isomerie  kann  bei  den  Aminen  verschiedene  Ursachen 
haben;  zunächst  kann  sie  wieder  wie  bei  den  Alkoholen  usw.  auf 
der  Verzweigung  der  Kohlenstoff  ketten  beruhen;  dann  kann  die 
Stellung  des  Stickstoffs  im  Molekül  und  schließlich  können  beide 
umstände  zusammen  Isomerie  veranlassen.  Außerdem  kommt  hier 
noch  der  primäre^  sekundäre  oder  tertiäre  Charakter  des  Amins  in 
Betracht 

Eine  Verbindung   CjHgN  z.  B.  kann  sein:   Propyl-  oder  Iso- 

CH  \ 
propylamin  CHg.CHj-CHj.NH  oder^^/^^'NHa,   primär;    Me- 

CH  V  ^^\ 

thyläthylamin   ^     'y>NH,  sekundär;   Trimethylamin  CHj-^N, 

tertiär. 

Bildungsweise. 

71.  Erhitzt  man  Ammoniak  in  alkoholischer  oder  wäßriger 
Lösung  mit  Halogenalkyl^  so  finden  folgende  Vorgänge  statt: 

I-   C„H,„^jCl  +  pNH,  =  C„H,„^,NH,.HCl  +  (p-l)NH3; 

Alkyl  tritt  an  die  Stelle  eines  H-Atomes  von  NH,,  welches  mit  dem 
Chloratom  des  Kalogenalkyls  Chlorwasserstoff  bildet  Dieser  so  ent- 
stehende Chlorwasserstoff  findet  nun  sowohl  Ammoniak  wie  primäres 
Amin  vor,  vereinigt  sich  daher  mit  einem  Teil  von  beiden. 

E^  bleibt  folglich  primäres  Amin  frei,  welches  mit  Halogenalkyl 
auf  die  gleiche  Weise  weiter  reagiert: 

IL  C„H„^jCl  +  NH,C„H,„^,  =  (C„H,„^j),NH.HCl. 

Auch  von  diesem  sekundären  Amin  bleibt  ein  Teil  frei  und 
wird  weiter  umgesetzt: 

Endlich  addiert  das  tertiäre  Amin,  ebenfalls  teilweise  aus  einem 
Salz  durch  Ammoniak  frei  gemacht,  Halogenalkyl  und  gibt  das 
Halogensalz  einer  quaternären  Ammoniumbase: 

IV.  (C„H„^^)3N  +  C„H,„^,C1  =  (C„H,„^,),N.C1. 


78  Fettkörper  [g  71 

Im  Yorstehenden  ist  angenommen ,  daß  Ammoniak  im  Über- 
schuß angewandt  wird;  aber  auch  wenn  das  nicht  der  Fall  ist,  und 
aUgemein  bei  jeder  Erhitzung  von  Halogenalkylen  mit  Ammoniak 
verläuft  der  Vorgang  in  diesen  vier  Phasen.  Das  Endresultat  wird 
also  sein,  daß  primäre,  sekundäre,  tertiäre  Amine  und  Ammonium- 
basen nebeneinander  entstehen.  Man  kann  jedoch  oft  das  Verhältnis 
Yon  Ammoniak  und  Halogenalkyl  so  wählen,  daß  ein  bestimmtes 
Amin  als  Hauptprodukt  entsteht.  Die  Natur  des  Alkyls  übt  auch 
großen  Einfluß  auf  die  Art  des  Reaktionsproduktes  aus. 

Die  Trennung  der  Amine  von  den  Ammoniumbasen  ist  leicht 
Denn,  während  die  ersteren  ohne  Zersetzung  flüchtig,  die  niederen 
Glieder  sogar  gasformig  sind,  sind  die  Ammoniumbasen  nicht  flüchtig. 
Wenn  man  also  zu  der  Mischung  der  halogenwasserstoffsauren  Salze 
der  Amine  und  Ammoniumbasen  Eali  gibt  und  destilliert^  gehen  nur 
die  ersten  über.  Um  aus  der  Mischung  der  Chlorhydrate  der  drei 
Amine  das  primäre  abzusondern,  wird  bei  der  Darstellung  im  großen 
fraktionierte  Kristallisation  angewandt,  wenigstens  bei  den  niedem 
Gliedern;  die  höheren  können  bequemer  durch  fraktionierte  Destil- 
lation der  freien  Amine  getrennt  werden  (siehe  auch  78). 

Es  gibt  verschiedene  Methoden,  um  primäre  Amine  fi^i  von 
sekundären  und  tertiären  darzustellen  (siehe  75,  85,  344  und  899). 

Die  Geschwindigkeit  der  Bildung  von  Tetra -alkylammonium- 
jodiden  (oder  -bromiden)  aus  Triäthylamin  und  Alkyljodid  (oder 
-bromid)  ist  von  Menschutkin  untersucht  worden.  Es  ist  dies  offenbar 
eine  bimolekulare  Reaktion:  N(CHg)3  +  CHg J  =  N(CH3)^J,  welche 
also  gemäß  der  Gleichung: 

dx 

—  =  k{a^x)[h^x) 

verläuft;  („ünorg.  Ch/'  50\  wenn  k  die  Reaktionskonstante  ist,  a  und  h 
die  in  Mol  ausgedrückten  anfänglichen  Quantitäten  Amin  und  Jodid 
in  der  Volumeinheit  und  x  die  Quantität  beider,  welche  nach 
der  Zeit  i  in  Reaktion  getreten  ist  In  der  Tat  ergaben  die  Versuchs- 
resultate  Eonstanz  für  A:,  wenn  sie  nach  dieser  Gleichung  berechnet 
wurden,  was  mit  Hilfe  der  höheren  Mathematik  (Integralrechnung) 
möglich  ist 

Zur  Ausfürung  dieser  Versuche  wurden  bestimmte  Mengen 
Amin  und  Jodid  in  einem  gemeinsamen  Lösungsmittel  zusammen- 
gebracht; die  Temperatur  wurde  konstant  gehalten  und  nach  gewissen 
Zeitintervallen  t  der  Wert  von  x  bestimmt  Es  zeigte  sich,  daß  die 
Konstanz  von  k  in  den  verschiedensten  Lösungsmitteln  sich  richtig 
einstellte.   Eigentümlich  war  aber  der  sehr  auseinandergehende  Wert 
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von  k  je  nach  dem  Lösungsmittel.  War  dieses  letztere  Hexan^  so 
hatte  k  den  Wert  0-000180,  wenn  Triäthylamin  mit  Jodäthyl  reagierte. 
Wurden  beide  aber  in  Methylalkohol  gelöst,  so  war  k  =  0«0516  oder 
286 -6  mal  größer. 

Dieser  Fall  steht  durchaus  nicht  vereinzelt  da;  bei  sehr  vielen 
Reaktionen  hat  sich  ein  starker  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  die 
Geschwindigkeit  derselben  nachweisen  lassen.  Eine  ganz  befiriedigende 
Erklärung  dieser  Tatsache  steht  noch  aus. 


Eigenschaften. 

73.  Die  primären,  sekundären  und  tertiären  Amine  sind  scharf 
durch  ihr  verschiedenes  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  HONO 
charakterisiert. 

Die  primären  Amine  geben  bei  Einwirkung  derselben  unter 
Stickstoffentwickelung  Alkohol: 


CnHjn+i 

+  0H 


N 


0 


==C,H3^^,0H  +  N,  +  H,0, 


ein  Prozeß,  velcher  der  Zersetzung  des  Ammoniuninitrits  in  Wasser 
and  Stickstoff  Tollkommen  analog  ist: 


H 


NH,.HONO  -  Ijjj 


N 


0 


2H3O  +  N, 


Die  sekundären  Amine  geben  mit  salpetriger  Säure  Nitro s- 
amine:  . 


(CnH,n^i),NN  +  HO|NO  =  (C„H,^^,),N.NO  +  H,0, 


gelbliche  Flüssigkeiten  von  eigenartigem  Geruch^  die  in  Wasser 
wenig  löslich  sind.  Durch  konzentrierte  Salzsäure  werden  sie  leicht 
wieder  in  sekundäre  Amine  zurtickverwandelt  Hieraus  erhellt  die 
genannte  Struktur;  denn  wenn  die  Nitrosogruppe  durch  ihren  Sauer- 
stoff oder  Stickstoff  an  ein  Eohlenstoffatom  gebunden  wäre^  würde 
man  auf  diese  Weise  das  sekundäre  Amin  nicht  wieder  zurück- 
erhalten können. 

Die  tertiären  Amine  endlich  werden  von  salpetriger  Säure  nicht 
angegriffen^  es  sei  denn,  daß  dieselben  dadurch  oxydiert  werden. 

Das  Verhalten  gegen  salpetrige  Säure  liefert  also  ein  Mittel, 
um  die  drei  Klassen  von  Aminen  zu  unterscheiden.  Man  kann  das- 
selbe auch  benutzen,  um  aus  einer  Mischung  von  sekundären  und 
tertiären  Aminen  jedes  derselben  in  reinem  Zustand  abzuscheiden. 
Denn  gibt  man  zu  einer  salzsauren  Lösung  einer  solchen  Mischung 
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eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumnitrit,  so  geht  das  sekundäre 
Amin  in  ein  Nitrosamin  über,  welches  sich  als  Ölschicht  oben  auf 
der  wäßrigen  Flüssigkeit  sammelt,  daher  mittels  eines  Scheide- 
trichters  abgehoben  und  weiter  durch  Ausschütteln  mit  Äther  ge- 
wonnen werden  kann;  das  tertiäre  Amin  dagegen  wird  nicht  an- 
gegriffen, ist  also  als  Salz  in  der  wäßrigen  Flüssigkeit  enthalten, 
aus  welcher  man  es  durch  Destillation  mit  Lauge  gewinnen  kann. 
Etwa  anwesendes  primäres  Amin  wird  bei  diesem  Verfahren  zersetzt 
Eine  andere  Methode,  primäre^  sekundäre  und  tertiäre  Amine 
als  solche  zu  erkennen,  besteht  darin,  daß  man  bestimmt,  wieviel 
Alkylgruppen  das  Amin  noch  aufnehmen  kann.  Ist  z.  B.  eine  Ver- 
bindung CjHgN  identisch  mit  Propylamin  CgH^NH,,  so  wird  sie  beim 

C  H-\ 
Erhitzen  mit  Jodmethyl  eine  Verbindung  /p^T/NJ  oder  C^Hj^NJ 

liefern;  ist  CjHgN  jedoch  =  p^  /NH,  so  muß  bei  der  gleichen  Be- 

2     o 

handlung   CJHg-^^NJ   oder  C^Hj^NJ  entstehen;   ist  CgHgN   endlich 

{CRsV 
=  (CH3)5N,   so  wird  man  (CH3)^NJ  =  C^Hj^NJ   erhalten.    Aus  der 

Analyse  des  entstehenden  quatemären  Ammoniumjodids  (J-Bestim- 

mung]   kann   man   also   schließen,    ob   die  Verbindung  CgH^N   ein 

primäres,  sekundäres  oder  tertiäres  Amin  ist. 

Einzelne  Glieder. 

73.  Die  niedren  Glieder  sind  brennbare  Gase,  die  in  Wasser 
sehr  löslich  sind;  1  Liter  Wasser  löst  z.  B.  bei  12 «5®  1150  VoL 
Methylamin.  Die  folgenden  Glieder  haben  einen  niedrigen  Siede- 
punkt und  sind  in  allen  Verhältnissen  mit  Wasser  mischbar.  Diese 
und  die  niedrigen  Glieder  zeigen  einen  eigentümlichen  Geruch  (nach 
gekochten  Krebsen).  Die  höheren  Glieder  sind  geruchlos,  in  Wasser 
unlöslich.  Das  spez.  Gewicht  der  Amine  ist  beträchtlich  kleiner 
als  1.  Das  des  Methylamins  z.B.  ist  bei  —11^  nur  0*699.  Die 
folgende  kleine  Tabelle  gibt  einen  Überblick  über  die  Siedepunkte: 


Alkyl 


Primäres  '  Sekuudärea    Tertiäres 
Amin     I       Amin  Amin 


Mt>tliyl  -    r,o  '       +  7<^  :  +  3.5° 

Äthyl  H-  l\i  55  I       00 

n-l*rppyl  40  08  !     150 

n-Butyl  TG  IGO              215 

u-Octvl  I       1^*0  207  !     36() 
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Methylamin  kommt  in  Mercurialis  perennis  vor,  Di-  and  Trimethylamin 
in  der  Heringslake. 

Trimethylamin  läßt  sich  leicht  darstellen  durch  Erhitzen  von  Salmiak 
mit  Formaldehyd  (dem  Fonnol  des  Handels)   in  einem  Autoklay  auf  120 — 160^: 

2NH,C1  +  9CH,0  =  2N(CH,)|.HC1  +  SCO,  +  3H,0. 

Tetramethylammoninmhydroxyd  wird  erhalten,  wenn  dessen  Chlorid 
in  methylalkoholischer  Lösung  mit  der  äquivalenten  Menge  Kali  gemischt  wird. 
Es  scheidet  sich  dann  Chlorkalium  aus,  wovon  abfiltriert  wird.  Die  Lösung 
wird  mit  wenig  Wasser  gemischt  und  im  Vakuum  bei  85^  eingedampft,  wo- 
durch der  Alkohol  verjagt  wird.  Es  kristallisieren  dann  Hydrate  der  Base 
aus,  welche  sehr  hygroskopisch  sind  und  begierig  Kohlendioxyd  anziehen. 

Die  Struktur  der  Ammoniumbasen  ergibt  sich  wie  folgt:    Das 

Stickstoffatom  ist  das  einzige  mehrwertige  Atom,  welches  imstande  ist, 

die  vier  einwertigen  Alkylgruppen  und  die  einwertige  Hydroxylgruppe 

zu  binden;   es  muß  in  diesen  Körpern  als  fiinfwertig  angenommen 

werden  und  die  Struktur  der  Ammoniumbasen  ist  dann: 


C!nH2n+i\     /CrH 
CpH^p^,/    \0H 


2'  +  ! 


0     10    20     30    M    SO    60    70    Sa    90  100 

J__l ■     '      I     '     ' t 1.    i.   1 1— J I I i    i     1 — L 


worin  n,  m,  p  und  r  gleich  oder  ungleich  sein  können. 

74«     Triäthylamin    ist  in  Wasser  löslich.     Diese  Lösung  entmischt  sich 
jedoch   bei   ca.   20°,   oder   m.  a.  W.   es   entstehen   zwei   Flüssigkeitsschichten 
(Phasen).    In   der  oberen  hat  man  eine  Lösung  von  Wasser  in  Amin,   in  der 
unteren  von  Amin  in  Wasser.   In 
der  Nähe  von  20  °  genügt  bereits 
eine  kleine  Temperaturerhöhung, 
z.  B.  wenn  man  das  Gefäß  mit  der 
warmen  Hand  umschlägt,  um  zwei 
Schichten  entstehen  zu  lassen. 

Weshalb  und  unter  welchen 
Bedingungen  diese  Entmischung 
eintritt,  ist  sehr  leicht  aus  den 
beiderseitigen  Löslichkeitskurven 
des  Systems  Amin  -h  Wasser  zu 
ersehen.  Dieses  Amin  (Fig.  28) 
ist  nämlich  in  warmem  Wasser 
weniger  löslich  als  in  kaltem  und 
ist  unterhalb  20**  in  allen  Ver- 
hältnissen mit  Wasser  mischbar. 
Wird  zu  Wasser  von  80°  z.  B. 
immer  mehr  Amin  zugegeben, 
so  wird  sich  letzteres  so  lange 
auflösen,  bis  der  Amingehalt 
ca.  6^0    beträgt   (siehe    Fig.  28). 

Die  Lösung  ist  dann  gesättigt;  Zusatz  von  noch  mehr  Amin  läßt  eine  zweite 
Flüssigkeitsschicht  entstehon.  Wenn  man  umgekehrt  zu  Triäthylamin  Wasser 
gibt,    wird   es  dieses  aufnehmen,   bis  der  Wassergehalt   bei  25°  auf  ca.  5% 

HoLLBMAN,  Org.  Ch.    FQnfte  Auflage.  6 
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Fig.  28. 

Löslichkeitskurve  von  Triäthylamin 
und  H,0. 
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angewachsen  ist  (siehe  Fig.  28).  Darüber  hinausgehend  erhält  man  wieder  zwei 
Schichten.  Kurz,  die  JAnie  DC  stellt  die  Löslichkeitskurve  von  Wasser  in 
Triäthylamin ,  die  Linie  ^B  die  von  Triäthylamin  in  Wasser  vor.  Sinkt  die 
Temperatur,  so  nimmt  einerseits  die  Löslichkeit  von  Wasser  in  Amin,  ander- 
seits die  von  Amin  in  Wasser  zu,  bis  die  Löslichkeitsknrven  einander  zwischen 
B  und  C  begegnen.  Das  ganze  Feld  wird  dann  durch  die  Löslichkeitskurve 
in  zwei  Teile  geteilt.  Alle  Punkte  innerhalb  ABCD  entsprechen  zwei  Flüssig- 
keitsschichten,  alle  Punkte  außerhalb  entsprechen  einem  homogenen  Gemisch. 
Zieht  man  z.  B.  die  Abszisse  P  Q  für  ein  Gemisch  von  20®/^  Amin  und  80Vo 
Wasser,  so  ist  bei  allen  Temperaturen  bis  zum  Punkte  R  das  Gemisch  homogen, 
ol^rhalb  der  R  entsprechenden  Temperatur  heterogen.  Infolge  des  sehr  steilen 
Verlaufs,  welchen  im  vorliegenden  Spezialfall  das  Stück  B  C  zeigt  (was  meistens 
sich  nicht  so  verhält),  muß  schon  eine  geringe  Temperaturerhöhung  eine  be- 
trachtliche Entmischung  bewirken;  denn  während  bei  ca.  20°  bei  J9  sich  zwei 
Flüssigkeiten  bilden,  wenn  die  wäßrige  Schicht  20  ^/^  Amin  enthält,  muß  diese 
bei  noch  nicht  um  einen  (irad  höherer  Temperatur  in  Ä'  bereits  80  •/o  Amin 
enthalten,  wenn  die  Flüssigkeiten  sich  trennen  sollen.  Dies  konunt  somit 
darauf  hinaus,    daß    infolge    der   geringen  Temperaturerhöhung   sich    so  viel 

Wasser  ausscheiden  maß,  bis 
die  Zusammensetzung  der  einen 
Schicht  von  20%  auf  80*/o  Amin 
gestiegen  ist. 

Es  wurde  bereits  bemerkt, 
daß  die  beiderseitige  Löslichkeits- 
kurve für  das  System  Wasser — 
Triäthylamin  in  dem  Stück  BO 
(Fig.  28)  einen  besonderen  Verlauf 
20   30  fO   so  60  70  80  BO  m  aufweist.  Noch  in  anderer  Hinsicht 

TempcmUir  weicht  die  ganze  Kurve  von  den 

Pig.  2t>.  gewöhnlichen  Fällen  ab.  Meistens 

(^Tcwöhnlieher  Verlauf  der  Löslich-  mmmi  die    gegenseitige  Löslich- 

keitskurve von  zwei  Flüssigkeiten.  keit    von    teilweise    mischbaren 

Flüssigkeiten  mit  der  Temperatur 
zu,  ebenso  wie  die  von  festen  Körpern  in  Flüssigkeiten.  In  diesem  Falle 
liegt  die  Kurve  gerade  umgekehrt,  so  daß  sie  gewöhnlich  durch  eine  Figur 
wie  Fig.  29  dargestellt  wird.  Dieselbe  Kurve  der  abnehmenden  Löslichkeit 
in  Wasser  zeigen  »ehr  viele  Piperidinderivate;  sie  gehören  also  zum  Typus 
des  Triäthylamins. 

Die  höchste  Temperatur  C7(Fig.  29),  bei  welcher  zwei  Flüssigkeitsschichten 
noch  gerade  nebeneinander  existieren  können,  wird  die  kritische  Lösungs- 

.  berschreitot  man  dieselbe,  so  wird  die  ganze  Flüssige 
keit  homogen:  fällt  die  Temperatur  unter  dieselbe,  so  erscheinen  in  der  homo- 
genen Flüssigkeit  sehr  feine  Trüpfclien,  durch  die  die  zweite  flüssige  Schicht 
wieder  zum  Vorscliein  kommt.  Dieser  Punkt,  wobei  die  Flüssigkeit  sich  trübt 
dun'li  die  Au»*Hclieidun^  der  Trr)j)fclien,  läßt  sich  oft  mit  großer  Schärfe  beob- 
«rliten.  Da  der  Teil  ACB  der  Kurve  manchmal  ziemlich  flach  ist,  ändert 
sich  die  kritische  Lösungsttmipcratur  in  vielen  Fällciu  mn  weniger  als  0*1*, 
wenn  das  Mcnj^cn Verhältnis  der  zwei  Flüssigkeiten  lun  einige  Prozente  wechselt. 
I  )agt'gen  ist  die  kritischti  Lösnufrstemperatur  äußerst  empfindlich  für  ge- 
rin;r«'  Zusätze  eint^r  dritten  Substanz.  So  beobachtete  Crismer  beim  Zusammen- 
brinpMi  gleicher  \'olum(;  absoluten  Alkohols  und  von  Petroleum  eine  kritische 
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Ldsongstemperator  von  15 »0®;  bei  einem  Wassergehalt  von  0*14%  war  die- 
selbe bereits  auf  17*5°  gestiegen  und  bei  1*04%  auf  30* 9^  Man  besitzt  daher 
in  der  Beobachtang  der  kritischen  Lösungstemperator  ein  sehr  empfindliches 
Hilfsmittel,  nm  geringe  in  Alkohol  anwesende  Wassermengen  (auch  in  Methyl- 
alkohol, Aceton  usw.)  zu  entdecken  und  zu  bestinmien. 


II.   Xitroyerbindiinsren. 

76.  Wenn  man  auf  ein  Alkyljodid  Silbemitrit  einwirken  läßt, 
bilden  sich  zwei  Verbindungen;  beiden  kommt  die  molekulare  Formel 
CjjHjn^jNOj  zu.  Sie  zeigen  eine  wesentliche  Verschiedenheit  im 
Siedepunkt;  bei  Anwendung  von  Jodäthyl  z.  B.  entsteht  ein  Körper 
CjHjNOj  vom  Siedepunkt  17®  und  ein  andrer  vom  Siedepunkt  113 
bis  114®.  Diese  Isomeren  sind  deshalb  durch  Fraktionieren  leicht 
zu  trennen. 

Die  niedrig  siedenden  Verbindungen  werden  durch  Behandlung 
mit  Lauge  in  Alkohol  und  salpetrige  Säure  zerlegt;  sie  sind  also 
als  E^ter  der  salpetrigen  Säure  anzusehen  und  ihre  Bildung  verläuft 
nach  der  Gleichung: 


C„H,^^^,J  +  Ag,ONO  =  C„H,„^,ONO  +  JAg. 

Werden  diese  Ester,  Alkylnitrite,  einer  Reduktion  unter- 
worfen, so  entstehen  dabei  Alkohol  und  Ammoniak. 

Die  höher  siedenden  Verbindungen,  man  nennt  sie  Nitro- 
verbindungen, verhalten  sich  durchaus  anders.  Aus  ihnen  wird 
durch  Einwirkung  von  Alkalien  nicht  Nitrit  und  Alkohol  gebildet; 
bei  der  Beduktion  werden  die  beiden  SauerstoflFatome  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  und  es  entstehen  primäre  Amine: 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  in  diesen  Verbindungen  C^Hg^^^NO^ 
der  Stickstoff  direkt  an  den  Kohlenstoff  gebunden  sein  muß,  wie  bei 
den  Aminen.  Die  Sauerstoffatome  ihrerseits  können  nicht  anders 
als  an  den  Stickstoff  gebunden  sein.  Denn  die  Reduktion  zum 
Amin  findet  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt  und  Sauer- 
stoff, der  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  kann  in  dieser  Weise  nicht 
weggenommen  werden.  Es  sind  ja  weder  aus  Alkoholen  noch  aus 
Athem  durch  eine  Reduktion  bei  niedriger  Temperatur  sauerstoff- 
freie Verbindungen  zu  erhalten.  Dadurch  gelangt  man  zu  dem 
Schluß,  daß  die  Nitroverbindungen  die  Struktur  haben  müssen: 


i:» 
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Verbindungen,  die  eine  Gruppe  NOg  enthalten,  deren 
Stickstoffatom  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden  ist,  beißen 
Nitroverbindungen;  die  Gruppe  NO^  wird  Nitrogruppe  ge- 
nannt. 

Die  Verbindung  CHg.NOa  heißt  Nitromethan;  C^H^. NO,  Nitro- 
äthan  usw.  Die  Namen  dieser  Verbindungen  werden  demnach  so 
gebildet,  daß  man  vor  die  Namen  der  gesättigten  Kohlenwasser- 
stoffe „Nitro"  setzt  Die  Glieder  dieser  homologen  Reihe  werden 
allgemein  als  Niiroparaffine  bezeichnet;  sie  sind  farblose  Flüssig- 
keiten von  ätherischem  Geruch.  Auch  die  niederen  sind  in  Wasser 
wenig  löslich.     Sie  destillieren  unzorsetzt 

76.  Die  Nitroverbindungen  besitzen  mehrere  sehr  charakteristische 
Eigenschaften.  Eine  derselben  ist,  daß  ein  Wasserstoffatom  durch 
Alkalimetall,  besonders  durch  Natrium  ersetzbar  ist.  Diese  Natrium- 
verbindungen erhält  man  am  besten,  wenn  man  die  alkoholische 
Lösung  der  Nitroverbindung  mit  einer  solchen  von  Natriumäthylat  oder 
-methylat  vermischt.  Es  entsteht  dann  ein  weißer,  fein  kristallinischer  • 
Niederschlag,  der  z.  B.  beim  Nitroäthan  die  Zusammensetzung 
CjHgNaNOg  hat.  Die  Schwerlöslichkeit  dieser  Natriumverbindungen 
in  absolutem  Alkohol  kann  mit  Vorteil  benutzt  werden,  um  Nitro- 
paraffine  von  anderen  Substanzen  zu  trennen. 

Diese  ^Ersetzbarkeit  von  Wasserstoff  durch  Natrium  besteht 
jedoch  nur  dann,  wenn  an  dem  Kohlenstoffatom,  das  die  Nitro- 
gruppe trägt,  sich  noch  mindestens  ein  Wasserstoffatom  be- 
tindet.     Denn  ebenso  wie  Nitroäthan  gibt  auch  sekundäres  Nitro- 

<CH" 
^rJ,  eine  Metallverbindung,  tertiäres  Nitrobutan, 

CH3  ^C'NOg,  dagegen  keine.    Man  nahm  deshalb  früher  allgemein 

ch/ 

an,  daß  in  diesen  Na -Verbindungen  das  Metallatom  die  Stelle  eines 
an  dasselbe  C-Atom  wie  die  Nitrogruppe  gebundenen  Wasserstoff- 

/NO, 

att-ms    einnehme,    und    formulierte    CgH^NaNOg    als    CHjC^H     . 

\Na 

Es    hat   sich  jedoch  gezeigt,    daß  dies  nicht  richtig  ist.     Vgl.  hier- 
über 2<Sl. 

Wenn  man  die  alkalische  Lösung  oiner  Nitroverbindung  mit 
Brom  zusammenbringt,  werden  ein  oder  mehrere  Wasserstoffatome 
'lurch  Brom  ersetzt,  vorausgesetzt,  daß  sich  solche  an  demselben 
C-Atom  wie  die  Nitrogruppe  befinden.  Letzteres  ist  auf  ähnliche 
Weise    zu    beweisen,    wie    bei   der    Substitution    durch    Metalle:    in 
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CHg'CHBrNOg    läßt   sich   noch   ein  Bromatom    einführen,   aber   in 

Br 
CHg'C^^  CH3  nicht  mehr. 

??•  Sehr  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  Nitroverbindongen  gegen 
salpetrige  Säore;  es  gibt  ein  Mittel  an  die  Hand,  um  primäre,  sekundäre  und 
tertiäre  Nitroverbindungen  voneinander  zu  unterscheiden.  Die  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  wird  zu  diesem  Zweck  stets  so  ausgeführt,  daß  man  zu 
der  alkalischen  Lösung  der  Nitroverbindung  Natriumnitrit  und  danach  verdünnte 
Schwefelsäure  gibt.  Grescbieht  dies  bei  einer  primären  Nitroverbindung, 
so  entsteht  eine  Alkylnitrolsäure: 

^N.OH 
CHjC  11^  +  Ü!NOH  =  CHsOf  +  H,0  . 

XnöT'  ^n^' 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  wird  dadurch  bewiesen,  daß  man  die- 
selben auch  durch  Einwirkung  von  Uydroxylamin  H,NOH  auf  eine  Dibrom- 
nitro Verbindung  erhalten  kann: 

, ,  yNOH 

CH,C    Br,  +  HNOH  =  CH,C<  +  2HBr. 

\Nör  ^NO« 

Die  Alkylnitrolsäuren  lösen  sich  in  Alkalien  mit  blutroter  Färbung  unter 
Bildung  von  Metallverbindungen.  Diese  Reaktion  ist  charakteristisch.  Es  sind 
gut  kristallisierende,  aber  unbeständige  Verbindungen. 

Die  sekundären  Nitroverbindungen  liefern  bei  derselben  Behand- 

,N0 
lung  Pseudonitrole.    In  diesen  nimmt  man  die  Atomgruppe  b  C^  an, 

^NO, 
wiewohl  man  für  diese  Struktur  den  Beweis  noch  nicht  vollkommen  hat  er- 
bringen können. 

CH,v       /HTHÖk  CH,v       /NO 

>C("~  \N0=  >C<         +H,0. 

CU/     ^NO,  CH3/      \N0, 

Die  Pseudonitrole  sind  farblose,  feste  Körper,  die  jedoch  beim  Übergang 
in  den  fltLssigen  Zustand^  sei  es  durch  Schmelzen  oder  durch  Lösen,  eine 
intensiv  blaue  Farbe  annehmen,  die  für  sie  charakteristisch  ist. 

Die  tertiären  Nitroverbindungen  endlich  werden  durch  salpetrige 
Säure  nicht  verändert. 

Von  den  andern  Eigenschaften  der  Nitroverbindungen  sei  nur  noch  er- 
wähnt, daß  sie  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  so  zersetzt  werden,  daß  Hydr- 
oxylamin  und  die  gesättigte  Säure  mit  derselben  Anzahl  Rohlenstoffatome  ent- 
stehen: 

CHaCHj.NO,  +  H,0  -  CHj.COOH  +  H,NOH. 
Nitroäthan  Essigsäure 

Diese  Reaktion  muß  so  gedeutet  werden,  daß  der  Hydrokörper  sich  erst 
in  eine  Hydroxamsäure  umlagert: 
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Uydroxamsäure 
welche  uun  mit  Wasser  in  Säure  und  Hydroxylamin  zerf&llt: 

.NOH  .0 

R.C^  +H,0  =  R.CC        +H,NOH. 

Hydroxamsäure  Säure       Hydrozylamin 


I.   Alkyl  gebunden  an  Phosphor,  Arsen,  Antimon  und  Wismut. 

78.  Ammoniak  vereinigt  sieb  mit  Säuren  leicbt  zu  Salzen. 
Auch  Pbospborwasserstoff  besitzt  diese  Eigenscbaft,  doch  werden 
die  Pbosphoniumsalze  PH^X  bereits  durch  Wasser  wieder  in  Säure 
und  Phosphorwasserstoff  zerlegt. 

Im  Arsenwasserstoff  und  Antimonwasserstoff  ist  der  basische 
Charakter  ganz  verschwunden;  Wismutwasserstoff  existiert  nicht;  in 
der  Tat  besitzt  Wismut  nur  noch  sehr  wenig  metalloiden  Charakter. 

Ammoniak  ist  schwer  zu  oxydieren  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  volkomuien  beständig  gegen  den  Sauerstoff  der  Luft. 
Phosphor-,  Arsen-  und  Antimonwasserstoff  sind  leicht  oxydierbar. 

Alle  diese  Eigenschaften  findet  man  bei  den  Alkylverbindungen 
dieser  Elemente  wieder. 

Phosphine. 

79.  Die  Amine  bilden  stärkere  Basen  als  Ammoniak,  ebenso  die  Phos- 
phine Rtärkere  Basen  als  PH3;  ihre  Basizität  steigt  mit  der  Anzahl  der  durch 
Alkyl  substituierten  Wasseratoffatome. 

Die  Salze  der  Monoalkylphosphine  z.  B.  werden  durch  Wasser  noch  zer- 
setzt, die  von  Di-  und  Trialkylphosphiuen  nicht  mehr.  Die  quaternären 
Phosphoniumbasen  PR4OU  sind  ebenso  stark  basisch  wie  die  Ammonium- 
basen.  Wird  eine  Phosphoniumbase  erhitzt,  so  spaltet  sie  sich  nicht  wie  die 
Ammoniumbase  in  Alkohol  (oder  CnH^n  +  H«ö)  und  Trialkylbase,  sondern  in 
Kohlenwasserstoff  C,,H^n^,  und  eine  Sauerstoffverbindung: 

(C,H,)J>.OH  =  C^n,  +  (C,H,),PO  . 

Diese  fuhrt  den  Namen  Triäthylphosphinoxyd.  Hier  tritt  also  die  große 
Neif.^n|^  des  Phosphoi-s,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  verbinden,  in  den  Vorder- 
grund. Diese  kann  mau  auch  an  (l(;r  I^cuchtigkeit,  mit  der  sich  Phosphine 
oxydiert'!!,  erkennen.  Bereife?  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  erfolgt  Oxydation. 
Mit  Salpet«;rHäure  zusamineugtibracht,  pbt  PII3  Phosphorsäure  OP»(OH)^;  ganz 
analog  nelimeu  tlic  Phosphine  ein  Sauerstoffatoiu  auf  und  ferner  noch  so  viele 
Atome,  als  Wasserstoffatome  direkt  an  Phosphor  gebunden  waren,  indem 
letztere  in  OH-Gruppcn  übergehen: 
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g^F    gibt    (HO),^^  H    ^    ^^^    (HO)  ^^ 

Monoalkylphosphinsäure  Dialkylphosphinsäure 

und    (CHs),P    gibt    (CH,),PO. 

Trialkylphosphinoxyd 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  erkennt  man  unter  anderm  daraus,  daB 
die  Monoalkylphosphinsäuren  zweibasisch,  die  Dialkylphosphin. 
sauren  einbasisch  sind,  während  die  Trialkylphosphinoxyde  keine  sauren 
Eigenschaften  haben. 

Die  Phosphine  sind  farblose  Flüssigkeiten,  ausgezeichnet  durcli  einen 
durchdringenden,  betäubenden  Greruch;  Trialkylphosphin  riecht  in  sehr  ver- 
dünntem Zustand  nach  Hyazinthen. 

Bildungsweisen.  Die  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf  PHj  liefert 
nur  tertiäre  Phosphine  und  Phosphoniumverbindungen.  Primäre  und  sekundäre 
Phosphine  entstehen  durch  Erhitzen  von  Jodphosphonium  PH4J  mit  Jodalkyl 
und  Zinkoxyd. 

Arsine. 

80«  Die  primären  und  sekundären  Arsine  n,AsCnH,n^i  und  HA8(CnH^n^|), 
werden  erhalten  durch  Reduktion  von  Mono-  und  Diinethylarsensäure 

CHsHAsOOH    bezw.    (CH3),AsO.OH 

mit  Hilfe  von  Zinkamalgam  und  Salzsäure.  Beide  Arsine  oxydieren  sich  sofort 
an  der  Luft.  Tertiäre  Arsine  werden  durch  Wasser  nicht  in  Basen  verwandelt. 
Sie  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Zinkalkyl  auf  AsClg,  sowie  aus  Arsen- 
natrinm  und  Alkyljodid: 

AsNa,  +  3  CjHj J  =  As(C,H5)8  +  3  NaJ  . 

Qnatemäre  Arsoniumbasen,  outstanden  durch  Addition  von  Halogen- 
alkyl an  tertiäre  Arsine  und  Bchandluug  der  erhaltenen  Halogenide  mit  Silber- 
hydroxyd, haben  sehr  stark  basische  Eigenschaften. 

Die  am  besten  unt^irsuchten  Arsou-alkylverbindungen  sind  die  Kakodyl- 

verbin düngen,  die  von  Bunsen,  ihrem  Entdecker,  wegen  ihres  widerlichen 

Geruches  so  genannt  worden  sind.   Sie  sind  sehr  giftig.   Unter  Kakodyl  versteht 

CH 
man  die  einwertige  Atomgruppe  pjj'^As — .      Das    Kakodyloxyd  [(CH,),As],0 

entsteht  durch  Destillation  von  Arsentrioxyd  mit  Alkaliacetat.  Aus  dem  Kakodyl- 
oxyd werden  alle  anderen  Kakodylverbindungeu  dargestellt;  so  z.  B.  entsteht 
Kakodylchlorid  beim  Erhitzen  des  Oxydes  mit  Salzsäure. 


Stibine. 

• 
AuB  dem  Antimon  werden  die  tertiären  Stibine  und  die  quaternäreu 

8tiboniumbasen  erhalten.  Die  ersten*n  sind  srhr  oxydahcl,  sie  entzünden  sich 
s.  B.  bereits  an  der  Luft;  die  letzteren  sind  e])i;na<)  stark  basisch  wie  die  ana- 
logen Verbindungen  von  N,  P  und  As.  Hier  ist  auch  dii»  PiMitaniethylvorbindung 
8b(CH,)^  bekannt,  während  heim  Stickstoff  ein«;  Pentaalkylverbindnn^  nicht 
exiBtenzf&hig  zu  sein  scheint. 
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Wismutine. 

Das  Wismut  liefert  keine  WasserstofiFverbindung;  jedoch  sind  tertiäre 
Wismutiue  bekannt,  z.  B.  (CiHe)aBi.  Diese  Yerbindongen  sind  aber  sehr 
unbeständig;  beim  Erhitzen  explodieren  sie.  Sie  können  kein  Halogenalkyl 
addieren;  Wismutoniumbasen  sind  demnach  nicht  bekannt 


n.  Alkyl  gebunden  an  die  Elemente  der  Kohlenstofljg^ppe. 

81«  Die  Elemente,  welche  in  derselben  Kolumne  des  periodischen  Systems 
stehen,  zerfallen  in  zwei  Abteilungen.  Die  Elemente  der  einen  haben  mehr 
elektropositiven ,  basenbildenden,  die  andern  mehr  elektronegativen,  säure- 
bildeuden  Charakter.  In  der  Kohlenstoffgruppe  sind  die  erstgenannten:  Titan, 
Zirkonium  und  Thorium,  die  zweiten  Kohlenstoff,  Silicium,  Germanium,  Zinn 
und  Blei,  bei  welchem  letzteren  Element  jedoch  die  elektronegativen  Etigen- 
Schäften  sehr  geschwächt  sind.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß  allgemein  nur  die- 
jenigen Elemente,  die  zu  den  elektronegativen  Untergruppen  ge- 
hören, imstande  sind,  Alkylverbiudungen  zu  geben.  Daher  hat 
Menpelejeff  im  Jahre  1870  von  dem  damals  noch  unbekannten  Germanium 
aus  der  Stelle,  welche  dieses  Element  im  periodischen  System  einnehmen  müBte, 
vorhersagen  können,  daß  Alkylverbindungen  desselben  erhältlich  sein  würden, 
welche  Voraussage  später  durch  Winkleb,  den  Entdecker  dieses  Elementes, 
bestätigt  worden  ist  (vgl.  .,Unorg.  Ch,"  217),  Vom  Titan  hingegen,  welches  zu 
der  elektropositiven  Abteilung  gehört,  und  dem  Silicium  in  vielen  Hinsichten 
analog  ist,  hat  man  derartige  Verbindungen  nicht  darstellen  können. 

Die  Elemente  Silicium,  Germanium,  Zinn  und  Blei  sind  vierwertig,  wie 
der  Kohlenstoff.  Namentlich  beim  Silicium  sind  viele  Versuche  angestellt, 
Atomketten  dieses  Elementes  darzustellen  von  derselben  Art  wie  die  Kohlen- 
stoffketteu.  Diese  Versuche  sind  mißglückt ;  man  hat  nur  Ketten  mit  drei 
Si-Atomen  darstellen  können.  Soviel  mau  bis  jetzt  weiß,  fehlt  also  den  Silicium- 
atomen  das  Vermögen,  tiiich  in  dem  Maße  aneinander  zu  binden,  wie  dies  beim 
Kohlenstoff  der  Fall  ist.  Wegen  dieses  Mangels  ist  eine  „Siliciumchemie" 
analog  der  „Kohleustoffchemie"  nicht  möglich. 

Siliciumalkylverbindungen  zeigen  analugen  Charakter  wie  die  gleich  ge- 
bauten Kolenstoffverbindungen.  Man  kennt  z.  B.  Si(CjH5)4  Siliciumtetra- 
äthyl  und  C{C^^^  Kohlenstofftetraäthyl;  beide  sind  Flüssigkeiten,  die 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  weder  durch  rauchende  Salpetersäure  noch  von 
rauchender  Schwefelsäure  angegriffen  werden.  Mit  Chlor  geben  beide  Sub- 
stitutionsprodukte. Die  Verbindung  (C.2H5)jSiH,  Silicohepta[n,  riecht  ebenso 
wie  (CJIft^aCII,  Triäthylmethan,  nach  Petroleum. 

Von  organischen  Zinnverbinduugcu  hat  Pope  solche  dargestellt,  in 
welchen  das  Zinnatom  mit.  vier  verschiedenen  Gruppen  verbunden  ist,  die  also 
ein  asymmetrisches  Zijnnatom  enthalten.  Es  ist  ihm  auch  gelungen, 
diese  in  ihre  optisch-aktiven  Komponenten  zu  spalten. 
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in.   Alkyl  gebunden  an  Metall. 

82.  Beim  Erwärmen  von  Jodäthyl  mit  Zink  bildet  sich  zuerst 
eine  weiße  kristallinische  Verbindung  CjH^ZnJ;  wird  diese  stärker 
erwärmt,  so  entstehen  ZnJ,  und  Zn(C2H5)2: 

2C,H5Zn.J  =  Zn(C2H5)a  +  ZnJ, . 

Das  Zinkalkyl  läßt  sich  abdestillieren;  dies  muß  in  einem 
Apparat  geschehen,  aus  dem  die  Luft  (z.  B.  durch  WasserstofiF)  ver- 
drängt ist,  da  die  Zinkalkyle  an  der  Luft  sich  augenblicklich  ent- 
zünden. 

Die  Zinkalkyle  sind  farblose  Flüssigkeiten,  schwerer  als  Wasser. 
Zinkmethyl  siedet  bei  46^  Zinkäthyl  bei  118^  Zinkpropyl 
bei  146<>. 

Läßt  man  Zinkalkyl  auf  Alkyljodide  einwirken,  so  entstehen 
Kohlenwasserstoffe: 

PH 
;^^  =  ZnJ,  +  2CH3.CH3. 

Halogene  wirken  mit  großer  Heftigkeit  auf  Zinkalkyl  unter 
Bildung  Yon  Halogenalkyl  ein. 

Natrium-  oder  Kaliumalkyl  entsteht  durch  Einwirkung  von 
Natrium  oder  Kalium  auf  Zinkalkyl.  Sie  lösen  sich  darin  unter  Ab- 
scheidung einer  äquivalenten  Menge  Zink  auf.  Li  reinem  Zustand 
kennt  man  diese  Verbindungen  nicht,  sondern  nur  in  einer  Lösung 
von  Zinkalkyl. 

Sehr  merkwürdige  Magnesiumverbindungen  sind  von  Gbigkabd 
entdeckt  worden.  Wenn  Magnesiumspäne  mit  der  vollkommen 
trocknen  ätherischen  Lösung  eines  Alkyljodids  in  Berührung  ge- 
gebracht werden  (ein  Molekül  des  letzteren  auf  ein  Atom  Metall), 
80  tritt  Reaktion  unter  solcher  Erwärmung  ein,  daß  der  Äther  zum 
Sieden  kommt.  Bei  Anwendung  einer  ausreichenden  Menge  Äther 
geht  das  Metall  vollständig  in  Lösung,  indem  die  Verbindung 
^n^n+i — ^8 — J  entsteht.  Diese  Verbindung  enthält  ein  Molekül 
Äther  gebunden,  denn  nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels 
enthält  der  Best  auf  ein  Molekül  Metallverbindung  noch  ein  Molekül 
Äther.  Man  kann  jedoch  die  Verbindungen  ß.Mg«X  (X  =  Halogen) 
auch  äther&ei  erhalten,  wenn  man  das  Alkylbalogen  mit  einem  andren 
Lösungsmittel  mischt  (wie  Benzol,  Petroläther  u.  a.),  Magnesiumspäne 
zugibt  und  nun  die  Reaktion  in  Gang  setzt  durch  kleine  Mengen 
eines  tertiären  Amins  oder  auch  von  Äther,  welche  Substanzen  also 
wie   Katalysatoren  wirken.     Wir  werden  weiter   unten   sehen,   daß 
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nach  dieser  Vorschrift  bereitete  Magnesiumverbindungen  (welche  sich 
an  der  Luft  nicht  entzünden)  sehr  vorteilhaft  zur  Synthese  von 
sekundären  und  tertiären  Alkoholen  und  auch  filr  andre  synthetische 
Zwecke  verwendet  werden  können.     (Siehe  86  und  111.) 

Mit  Wasser   zersetzen   sich  die  Alkylmagnesiumhalogenverbin- 
dungen  nach  der  Gleichung: 

C„H3„^jMgCl  +  H,0  =  C„H,„^,  +  Mg{Ofl)Cl . 
Es  bilden  sich  gesättigte  Kohlenwasserstoffe. 


Nitrile  und  Isonitrile. 

83.  Beim  Erwärmen  von  Athyljodid  mit  Gyankalium  sowie 
bei  der  Destillation  von  äthylschwefelsaurem  Kalium  mit  Gyankalium 
erhält  man  eine  Flüssigkeit  von  höchst  unangenehmem  Geruch. 
Wird  diese  der  Destillation  unterworfen,  so  teilt  sie  sich  in  zwei 
Fraktionen,  welche  beide  eine  Verbindung  von  der  Formel  C-H^N 
vorstellen.  Die  eine,  das  Athylcarbylamin,  siedet  bei  78^  und 
besitzt  den  widerlichen  Geruch  der  ursprünglichen  Flüssigkeit:  die 
andre,  das  Athylcyanid,  siedet  bei  97*^  und  riecht  nach  der 
Reinigung  nicht  unangenehm  und  auch  lange  nicht  so  intensiv. 

Das  Verhalten  dieser  Isomeren  unorganischen  Säuren  gegenüber 
ist  ganz  verschieden.  Athylcarbylamin  wird  von  denselben  bereits 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  angegriffen;  der  unangenehme  Geruch 
verscliwiudet,  und  die  Substanz,  welche  sich  zuerst  als  Olschicht  auf 
der  Säure  abschied,  löst  sich  vollkommen  darin  auf.  Durch  Destil- 
lation kann  aus  dieser  Lösung  Ameisensäure,  CHgOg,  gewonnen 
werden,  und  wenn  man  zu  dem  Destillationsrückstand  Kali  gibt, 
und  aufs  neue  destilliert,  geht  Athylamin  über,  woraus  hervorgeht, 
dali  der  Stickstoff  dieser  Verbindung  C3H5N  direkt  an  die  Athyl- 
grujjpe  gebunden  ist 

C^H^N  +  2H,0  =  CH,0,  +  C^H.NH, . 

Ameiseneäure 

Athylcyanid  wird  von  unorganischen  Säuren  zwar  auch  an- 
gegriffen, bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  rascher  in  der  Siede- 
hitze. Wird  aber  nach  Ablauf  der  Reaktion  (die  in  einem  Kolben 
mit  aufsteigendem  Kühler  ausgeführt  wird)  destilliert,  so  geht  Pro- 
pionsäure, C.^H^jOg,  über,  also  eine  Säure,  die  ebensoviel  Kohlen- 
stoffatoiiie  enthält  wie  die  ursprüngliche  Verbindung  C3H5N.  Macht 
man  auch  hier  den  Destillationsrückstand  in  dem  Kolben  alkalisch 
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und  destilliert  aufs  neue,  so  enthält  das  Destillat  wiederum  eine 
flüchtige  Base:  Ammoniak.  Der  Stickstoff  kann  also  in  dem  Äthyl- 
cyanid  nicht  direkt  an  Alkyl  gebunden  gewesen  sein. 

C3H,N  +  2H30  =  C3H,0,  +  NH3. 

Propionsäare 

Wir  gelangen  demnach  zu  dem  Schluß,  daß  in  der  Verbindung 
mit  niedrigerem  Siedepunkt  Stickstoff  direkt  an  Äthyl  gebunden  ist, 
und  daß  die  drei  Eohlenstoffatome  nicht  sämtlich  direkt  miteinander 
verbunden  sein  können,  da  ja  ein  Kohlenstoffatom  sehr  leicht  in  der 
Form  von  Ameisensäure  abgespalten  wird.  In  der  höher  siedenden 
Verbindung  dagegen  muß  eine  Kette  von  drei  Kohlenstoöatomen 
vorhanden  sein  (denn  diese  kommt  auch  in  der  Propionsäure  vor), 
und  der  Stickstoff  ist  nicht  direkt  an  Äthyl  gebunden.  Bemüht  man 
sich,  diesen  Tatsachen  durch  Strukturformeln  gerecht  zu  werden, 
so  erweisen  sich  die  folgenden  als  geeignet: 

I.   CgHj— NC     und     n.    CgHg— CN; 

eine  Gruppe  CN  muß  nach  der  Bildungsweise  darin  enthalten  sein. 

Verbindungen  der  Struktur  I  tragen  den  Namen  Carbylamine 
oder  Isonitrile,  die  der  Formel  II  heißen  Cyanide  oder  Nitrile. 

Die  ersteren  werden  nach  dem  Alkyl,  das  sie  enthalten,  Methyl- 
carbylamin,  Athylcarbylamin  usw.  genannt,  die  letzteren  werden 
als  Methylcyanid  usw.  oder  als  Nitril  der  Säure  bezeichnet,  die 
aus  ihnen  entstehen  kann;  also  CHg^CN  heißt  Acetonitril,  CgH^-CN 
Propionitril  usw. 

Die  Struktur  der  Gruppen  — NC  und  — CN  verdient  noch  eine 

V  III 

besondere  Bemerkung.  Man  faßt  sie  auf  als  NC  und  — C-  N, 
nimmt  also  im  einen  Fall  vierfache,  im  andern  dreifache  Bindung 
von  C  an  N  an.     Der  Grund,   warum   man    dieser  Auffassung   vor 

einer  Struktur  wie  z.  B.      \f  ,    in    welcher   freie   Bindungsein- 

heiten vorkommen,  den  Vorzug  gibt,  wird  später  (127 — 180)  erörtert 
werden. 

Einige  Chemiker,  namentlich  Nef,  nehmen  in  den  Carbylaminen 

III     II 
ein  zweiwertiges  Kohlenstoffatom  an,  also  die  Gruppe  — N— C. 

Carbylamine  (Isonitrile) 

84«  entstehen  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Jodalkyl 
auf  Cj&nsüber.  Für  diese  Verbindungen  gibt  es  jedoch  noch  eine 
andere  Bildungsweise,  nach  der  sie  ohne  Beimengung  von  Nitrilen 
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entstehen,  nämlich  die  Einwirkung  von  Kalilauge  und  Chloroform 
auf  primäre  Amine,  z.  B.: 

CgHjNHj!  -j^CHClj  +  3K0H  =  3KC1  +  3H,0  +  B,H,.NC. 

Wegen  des  äußerst  intensiven  Geruches  der  Garbylamine  ist  diese 
Bildungsweise  eine  sehr  empfindliche  Beaktion  auf  primäre 
Amine,  denn  ohenstehender  Gleichung  zufolge  können  sekundäre 
und  tertiäre  Amine  keine  Garbylamine  liefern.  Dieselbe  fordert  in 
der  Tat,  daß  noch  zwei  direkt  an  den  Stickstoff  des  Amins  ge- 
bundene Wasserstoffatome  vorhanden  sind. 

Die  Garbylamine,  farblose  Flüssigkeiten,  sind  gegen  Alkalien 
sehr  beständig.  Durch  Säuren  werden  sie  zersetzt,  indem  primäre 
Amine  und  Ameisensäure  entstehen.  In  ätherischer  Lösung  mit 
trocknem  HGl  behandelt,  geben  sie  unbeständige  Additionsprodukte, 
z.B.:  2GH3NG.3HGI. 

Nitriie 

85.  entstehen  als  Hauptprodukt  bei  der  Einwirkimg  von  Gyanibo^ftum 
auf  Alkyljodide  oder  bei  der  trocknen  Destillation  dieses  Salzes  mit 
alkylschwefelsaurem  Kali.  An  Stelle  von  Gyankalium  wendet  man 
mit  Vorteil  wasserfreies  gelbes  Blutlaugensalz  K^Fe(GN)^  an. 

Eine  andre  Darstellungs weise  soll  später  (106)  besprochen  werden. 
Aaßerdem  kann  man  die  ^itrile  durch  Einwirkung  alkalischer  BromlÖsnng 
(sogenannter  Bromlauge)  auf  primäre  Amine  erhalten  (HoFiiANNSohe  Beaktion). 
Dieser  Vorgang  findet  nach  folgenden  Gleichungen  statt: 

0;Hi,CH,NH,  4-  2Br,  +  2NaOH  =  C.HißCH, •  NBr,  +  2NaBr  +  2H,0 

C^HiftCH^NBr;  +  2NaOH  =  C\H,,CN  4-  2NaBr  +  2H,0. 
Die  Reaktion  verläuft  nur  bei  höheren  Gliedern  der  primären  Amine  gut. 

Die  Nitrile  sind  Flüssigkeiten  mit  einem  spez.  Gewicht  von  un- 
gefähr 0«8  und  haben  einen  eigenartigen  Geruch;  die  niedren 
Glieder  sind  in  Wasser  löslich;  sie  werden  sowohl  durch  Elrwärmen 
mit  Säuren  wie  Alkalien  in  die  Fettsäuren  mit  der  gleichen  ATiz^hl 
von  Kohlenstoü'atomen  und  Ammoniak  übergeführt,  was  man  als  Vei^ 
seifen  bezeichnet.  Sie  besitzen  das  Vermögen,  viele  Sto£fe  zu 
addieren;  die  mehrfache  Bindung  zwischen  KohlenstoflF  und  Stick- 
stoff geht  dabei  in  einfache  über.  Ein  Beispiel  solcher  Addition 
ist  die  von  Wasseratoff: 

C^H^-CN  +  4H  =  C2H,.CH2.NH. 

Dabei  entsteht  ein  primäres  Amin  mit  ebensovielen 
C-Atomen. 
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Zur  Ausführung  dieser  Reduktion,  die  vor  allem  bei  den  hohem 
Gliedern  eine  gute  Ausbeute  gibt,  bringt  man  Natrium  in  ein  siedendes 
Gemenge  von  Nitril  und  absolutem  Alkohol. 

Über  eine  Anzahl  andrer  Additionsprodukte  derNitrile  siehe  105. 


Sauren  Cjfi^jfi^. 

86.  Wie  in  82  bemerkt,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Zinkalkyl  eine  Lösung  von  Natriumalkyl  in  Zinkalkyl. 
Wird  in  diese  trocknes  Kohlendioxyd  eingeleitet,  so  bildet  sich 
das  Natriumsalz  einer  Säure,  die  ein  Eohlenstoffatom  mehr  als 
das  Alkyl  besitzt  Aus  Natriummethyl  entsteht  z.  B.  essigsaures 
Natrium  C^HgOgNa.  Will  man  sich  von  dem  Verlauf  dieses  Prozesses 
Rechenschaft  geben,  so  ist  folgende  Vorstellung  annehmbar:  Das 
Natriumatom  verläßt  die  Alkylgruppe  und  wirkt  auf  COjj  derart 
ein,   daß   es   sich   mit   einem  Sauerstoffatom  vereinigt   (da   es  zum 

Sauerstoff  große  Verbindungsneigung  besitzt).    Hierdurch  geht  C^^w 

über  in  -C<^jj,. 

Da  am  Kohlenstoff  dieser  Gruppe  eine  Bindungseinheit  frei  ist 
und  auch  das  Alkyl  infolge  der  Abspaltung  des  Na-Atoms  über  eine 
freie  Bindungseinheit  verfügt,  verbinden  sich,  wie  man  weiter  an- 
nehmen kann,  diese  beiden  Gruppen  zu 

r  H        -^° 

Analog  ist  die  Bildung  von  Säuren  aus  den  Griqnard  sehen  Magnesium- 
halogenalkylen  (vgl.  82),  welche  durch  die  folgenden  Gleichungen  veranschaulicht 
werden  kann: 

,OMgBr 

CH,MgBr  +  CO,  =  CO 

^CH, 
Additionsprodukt 

Dieses  Additionsprodukt  wird  durch  Wasser  in  folgender  Weise  zerlcfrt: 

.OMgBr  .OH 

CO  +  H,0  =  CO        +  MgBrOH . 

^CH,  ^CH, 

Nach  dieser  Auffassung  des  Reaktionsverlaufes  müssen  die 
Säuren    C^Hj^O^    eine   Gruppe   — ^\nH    enthalten,    die  an  Alkyl 
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gebunden  ist  Verschiedene  andre  Bildungsweisen  stützen  eine  solche 
Auffassung. 

In  erster  Linie  ist  hier  die  Synthese  dieser  Säuren,  welche  in 
der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Cyankalium  und  Verseifung  des 
gebildeten  Nitrils  besteht,  zu  nennen. 

Diese  Verseif ung  muß  auf  eine  Addition  von  Wasser  zurück- 
geführt werden,  welche  nur  an  der  Gruppe  — O^N  unter  Auf- 
hebung der  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  statt- 
finden kann.  Denn  wenn  sie  irgend  wo  anders  in  einem  Nitril 
CHj-CHg.CH,  .  .  .  .  CN  stattfände,  so  müßte  die  Kohlenstoffkette 
gesprengt  werden;  eine  Säure  mit  ebensovielen  Kohlenstoffatomen 
könnte  also  aus  dem  Nitril  nicht  entstehen.  Die  Verseifung  liefert 
Säure  und  Ammoniak;  man  kann  sie  sich  folgendermaßen  vorstellen: 

Die  Wassermoleküle  spalten  sich  in  H  und  OH.  Hydrozyl  tritt 
an  den  Kohlenstoff,  der  Wasserstoff  an  den  Stickstoff!  Geschieht 
dies  dreimal,  so  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  übergef&hrt  und 
die  drei  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoffi  die  im 
Nitril  bestanden,  werden  aufgehoben: 

/OHHv 
CH,Cf-OHH-^N. 

\ohh/ 

Nun  besitzt  die  entstandene  Säure  jedoch  nicht  die  Formel  CHj-COjH,, 
sondern  CH3-G00H;  das  heißt,  sie  enthält  ein  Molekül  Wasser 
weniger.     Wenn   aber  CHg-COgHg    ein  Molekül  Wasser   abgibt,   so 

OjH  'o 

erhält    man   CH3COH  =  CHj-C^^t-,    mit    andren    Worten    einen 

0H~  ^" 

Körper  mit  der  Carboxylgruppe. 

Diese  Erklärung  basiert  auf  der  Annahme  einer  intermediären 
Verbindung  mit  drei  Hydroxylen.  Derartige  Körper  sind  nicht  be- 
kannt Trotzdem  ist  diese  Annahme  nicht  ganz  unbegründet,  da 
man    Verbindungen    mit    drei   Oxyalkylgruppen,    die   Orthoester, 

kennt,  z.  B.  CH^-C/  OC.H.  (siehe  155). 

\OC,H, 

Die  Säuren  eustehen  ferner  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Alkoholate  bei  hoher  Temperatur;  z.  B.: 

CHg.ONa  +  CO  =  CHg.COONa. 

Man  wird  sich  hier  vorstellen  müssen,  daß  CH3 — ONa  sich  an 
Kohlenoxyd  addiert,  indem  es  sich  dabei  in  Alkyl  und  ONa  spaltet. 
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In  49  und  60  wurde  schon  erwähnt,  daß  durch  Oxydation 
primärer  Alkohole  Säuren  CjjHgjjOj  mit  derselben  Anzahl  C-Atome 
entstehen. 

Die  hohem  Glieder  der  primären  Alkohole  kann  man  auch  durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  in  Säuren  überführen^  wobei  Wasserstoff  frei  wird: 

C,,H,5.CH,0H  +  NaOH  -  C„H„.COONa  +  2H, . 
Stearylalkohol  Stearinsaures  Natron 

Die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe  im  Carboxyl  geht  aus 
der  Art  der  Einwirkung  von  Phosphorchloriden  hervor;  wie  bei  den 
Alkoholen  wird  hierbei  OH  durch  Gl  ersetzt 

In  den  Säuren  dieser  Reihe  kann  ein  WasserstoflFatom  durch 
Metall  ersetzt  werden.  Da  das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe, 
insofern  es  unter  dem  Einfluß  von  Sauerstoff  steht,  eine  besondere 
Stelle  einnimmt,  so  ist  von  vornherein  zu  vermuten,  daß  dieses 
Wasserstoffatom  das  ersetzbare  sein  werde.  Der  Beweis  liierfür  ist 
leicht  zu  liefern.  Wenn  man  z.  B.  essigsaures  Silber  CjHgAgOj 
mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht  Essigsäureäthylester.  W' äre  das 
Silberatom  in  die  Methylgruppe  getreten,  so  hätte  Buttersäure  ent- 
stehen müssen. 

87«  Die  niedern  Glieder  dieser  Säurenreihe  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  können  ohne  Zersetzung  destilliert 
werden  und  besitzen  im  reinen  Zustand  einen  höchst  stechenden, 
intensiv  sauren  Geruch;  mit  Wasser  sind  sie  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Die  mittleren  Glieder (C^  bis  C^,)  zeigen  einen  unangenehm 
ranzigen  Geruch;  sie  sind  ölig  und  nicht  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar.  Die  höheren  Glieder  von  0^^  ab  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  geruchlos,  paraffinartig,  in  Wasser 
unlöslich  und  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung 
destillierbar.  In  Alkohol  und  Äther  sind  alle  diese  Säuren  leicht 
löslich.  Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes  (Ameisensäure)  sind  sie 
gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Die  Säuren  dieser  Reihe  werden  gewöhnlich  unter  dem  Namen 
„Fettsäuren"  zusammengefaßt,  da  ihre  höheren  Glieder  aus  den 
Fetten  gewonnen  werden  können.  Viele  Fettsäuren  kommen  in  der 
Natur  in  freiem  Zustand  oder  als  Ester  vor.  Sie  sind  sowohl 
theoretisch,  als  technisch  von  großer  Bedeutung. 

In  der  folgenden  Tabelle  werden  die  Namen,  Formeln  und 
einige  physikalische  Konstanten  der  Säuren  CjjHgnO^  mit  normaler 
Kohlenstoff  kette  aufgeführt: 
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gebunden  ist  Verschiedene  andre  Bildungsweisen  stützen  eine  solche 
Auffassung. 

In  erster  Linie  ist  hier  die  Synthese  dieser  Säuren,  welche  in 
der  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Cyankalium  und  Verseifung  des 
gebildeten  Nitrils  besteht,  zu  nennen. 

Diese  Verseifung  muß  auf  eine  Addition  von  Wasser  zurück- 
geführt werden,  welche  nur  an  der  Gruppe  — O^N  unter  Auf- 
hebung der  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff  statt- 
finden kann.  Denn  wenn  sie  irgend  wo  anders  in  einem  Nitril 
CHg-CHg.CHj  .  .  .  .  CN  stattfände,  so  müßte  die  Kohlenstoffkette 
gesprengt  werden;  eine  Säure  mit  ebenso  vielen  Kohlenstoffatomen 
könnte  also  aus  dem  Nitril  nicht  entstehen.  Die  Verseifung  liefert 
Säure  und  Ammoniak;  man  kann  sie  sich  folgendermaßen  vorstellen: 

Die  Wassermoleküle  spalten  sich  in  H  und  OH.  Hydroxyl  tritt 
an  den  Kohlenstoff,  der  Wasserstoff  an  den  Stickstoff.  G^chieht 
dies  dreimal,  so  wird  der  Stickstoff  in  Ammoniak  übergeftüirt  und 
die  drei  Bindungen  zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstoff,  die  im 
Nitril  bestanden,  werden  aufgehoben: 

/OHHv 
CH,C^OHH-^N. 

'  \ohh/ 

Nun  besitzt  die  entstandene  Säure  jedoch  nicht  die  Formel  CH,-C03H3, 
sondern  CHg-COOH;  das  heißt,  sie  enthält  ein  Molekül  Wasser 
weniger.     Wenn    aber  CHg-COgHg    ein  Molekül  Wasser   abgibt,   so 

OH  ^Q 

erhält    man    CH3COH  =  CHj-C^^tj,    mit    andren    Worten    einen 

Oft-  ^^^ 

Körper  mit  der  Carboxylgruppe. 

Diese  Erklärung  basiert  auf  der  Annahme  einer  intermediären 
Verbindung  mit  drei  Hydroxylen.  Derartige  Körper  sind  nicht  be- 
kannt. Trotzdem  ist  diese  Annahme  nicht  ganz  unbegründet,  da 
man    Verbindungen    mit    drei   Oxyalkylgruppen,    die   Orthoester, 

/OO2H5 
kennt,  z.  B.  CH3.C(  OC^H.  (siehe  155). 

\0C,H, 

Die  Säuren  eustehen  ferner  durch  Einwirkung  von  Kohlenoxyd 
auf  Alkoholate  bei  hoher  Temperatur;  z.  B.: 

CHg.ONa  +  CO  =  CHg.COONa. 

Man  wird  sich  hier  vorstellen  müssen,  daß  CH3 — ONa  sich  an 
Kohlenoxyd  addiert,  indem  es  sich  dabei  in  Alkyl  und  ONa  spaltet. 
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In  49  und  50  wurde  schon  erwähnt,  daß  durch  Oxydation 
primärer  Alkohole  Säuren  CßHgjjOg  mit  derselben  Anzahl  C-Atome 
entstehen. 

Die  hohem  Glieder  der  primären  Alkohole  kann  man  auch  durch  Er- 
hitzen mit  Natronkalk  in  Säuren  überführen,  wobei  Wasserstoff  frei  wird: 

C»,H,».CH,OH  +  NaOH  -  C„H„.COONa  +  2H, . 
Stearylalkohol  Stearinsaures  Natron 

Die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe  im  Carboxyl  geht  aus 
der  Art  der  Einwirkung  von  Phosphorchloriden  hervor;  wie  hei  den 
Alkoholen  wird  hierbei  OH  durch  Cl  ersetzt. 

In  den  Säuren  dieser  Reihe  kann  ein  Wasserstoffatom  durch 
Metall  ersetzt  werden.  Da  das  Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe, 
insofern  es  unter  dem  Einfluß  von  Sauerstoff  steht,  eine  besondere 
Stelle  einnimmt,  so  ist  von  vornherein  zu  vermuten,  daß  dieses 
Wasserstoffatom  das  ersetzbare  sein  werde.  Der  Beweis  hierfür  ist 
leicht  zu  liefern.  Wenn  man  z.  B.  essigsaures  Silber  CjHgAgOj 
mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entsteht  Essigsäureäthylester.  Wäre  das 
Silberatom  in  die  Methylgruppe  getreten,  so  hätte  Buttersäure  ent- 
stehen müssen. 

87«  Die  nie  der  n  Glieder  dieser  Säurenreihe  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  flüssig,  können  ohne  Zersetzung  destilliert 
werden  und  besitzen  im  reinen  Zustand  einen  höchst  stechenden, 
intensiv  sauren  Geruch;  mit  Wasser  sind  sie  in  allen  Verhältnissen 
mischbar.  Die  mittleren  Glieder (C^  bis  CJ  zeigen  einen  unangenehm 
ranzigen  Geruch;  sie  sind  ölig  und  nicht  in  allen  Verhältnissen  mit 
Wasser  mischbar.  Die  höheren  Glieder  von  C^^,  ab  sind  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  fest,  geruchlos,  paraffinartig,  in  Wasser 
unlöslich  und  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  ohne  Zersetzung 
destillierbar.  In  Alkohol  und  Äther  sind  alle  diese  Säuren  leicht 
löslich.  Mit  Ausnahme  des  ersten  Gliedes  (Ameisensäure]  sind  sie 
gegen  Oxydationsmittel  sehr  beständig. 

Die  Säuren  dieser  Eeilie  werden  gewr)hnlich  unter  dem  Namen 
„Fettsäuren''  zusammengefaßt,  da  ihre  höheren  Glieder  aus  den 
Fetten  gewonnen  werden  können.  Viele  Fettsäuren  kommen  in  der 
Natur  in  freiem  Zustand  oder  als  Ester  vor.  Sie  sind  sowohl 
theoretisch,  als  technisch  von  großer  Bedeutung. 

In  der  folgenden  Tabelle  werden  die  Namen,  Formeln  und 
einige  physikalische  Konstanten  der  Säuren  C^Il^^O^  mit  normaler 
Eohlenstoffkette  aufgeführt: 
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Wird  ÄmeiseiiBäare  mit  konzentrierter  Schwefelfiäare  ervrärmt, 
so  eatstebeu  Wasser  und  Kohlenoxjd: 

HjCO|OH  =  HjO  +  CO. 
Das  gleiche  trifft  ein,  wenn  in  die  wäßrige  Lösung  der  Säure 
metallisches  Ehodium  als  feines  Pulver  eingetragen  wird.  JDie  Zer- 
setzung tritt  dann  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperator  ein.  Das 
Bhodium  wirkt  also  hier  als  beschleunigender  Katalysator.  Da 
jedoch  durch  Katalyse  keine  Beaktion  in  Gang  gebracht  werden 
kann,  die  nicht  bereits  stattfindet  („ünoi^.  Ch."  25),  so  muß  man 
hieraus  schließen,  daß  die  Ameisensäure  auch  Ton  selbst  eine  Spaltung 
in  Wasser  und  Kohlenoxyd  erleidet,  wenngleich  dieselbe  so  langsam 
vor  sich  geht,  daß  die  Säure  völlig  beständig  zu  sein  scheint.  Analoges 
kann  man  von  sehr  vielen  organischen  Verbindungen  behaupten. 

Die  leichte  Oxydierbarkeit  dieser  Säure  findet  man  bei  ihren 
Homologen  nicht  wieder.  Die  Ameisensäure,  als  erstes  G-lied  der 
Säurereihe,  weicht  also  in  einigen  Kigenschaflen  von  ihren  Homo- 
logen ab.  Diese  Erscheinung  kommt  auch  in  andren  homologen 
Beihen  vielfach  vor. 

EsalgsBore,  C,H,0,. 
89.    Diese  Verbindung,  schon  im  Altertum  als  roher  Weinessig 
bekannt,  wird  technisch  auf  zwei  Weisen  gewonnen: 

a]  Durch  Oxydation  Ton 
verdünnten  alkoholischen  Flüs- 
sigkeiten, wie  Wein,  Bier  usw. 
Die  gewonnene  Flüssigkeit  heißt 
Essig.  Den  Sauerstoff  der  Lnft 
nimmt  der  Alkohol  unter  dem 
Einfiuß  von  Filzen  [Bacterium 
aaeti)  auf;  der  ProzeS  muß  daher 
so  geregelt  werden,  daß  sich  die 
Filze  unter  möglichst  gflnstigen 
WachstumsbedingnngeD  befin- 
den. Hierzu  gehört  unter  andrem, 
^^■w  J^  r       I  — ^^^^MgL^         daß  die  Temperaturauf  zirkftSÖ" 

^^^■^ — ~T —         gehalten  wird. 

__jS//l      *     I  ■      '  ^^  '^*'  sogenannten  Schnell- 

^iP^^  eBBigfftbrikation     läßt    mao     die 

alkoholische   Fliisaigkeit  auf  epiral- 

Fig.  31.     SchncUussigfabrikatiEjn.  fiirmig  zuaamracngerollte  BachenhoU- 

Bpiinc,  wciclie  Iobc  in  einem  an&echt 

slchciiituQ  Fiiü  gi;ljtf,'i!i-t  Bind,  laiigsjnn  abtropfen  (Fig.  31),    Über  dem  Siebboden 

ilus  VHSses  (ikKt  cIit  Kai«)  f''"''  T.ücber  i.Fiff.  Hlii)  in    die  Danben   gebohrt, 

diircli  wdohu  ein  I.uftstrom  aufsteigt,  der  sieh  also  in  eatgcgongesetiter  Bich- 
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tung  bewegt  wie  der  Alkohol.  Die  Buchenspäne  haben  den  Zweck,  für 
die  Einwirkung  der  oxydierenden  Luft  der  Flüssigkeit  eine  große  Oberfläche 
zu  schaffen.    Durch  den  Schwanenhals  E  fließt  der  Essig  ab. 

b)  Aus  dem  bei  trockner  Destillation  des  Holzes  gewonnenen 
Holzessig,  worauf  schon  in  46  hingewiesen  wurde.  Durch  Zusatz 
Yon  Ätzkalk  zu  dem  Destillat  entsteht  essigsaurer  Kalk,  aus  welchem 
durch  Destillation  mit  einer  äquivalenten  Menge  konzentrierter  Salz- 
säure die  Essigsäure  erhalten  wird.  Da  diese  gegen  Oxydationsmittel 
sehr  beständig  ist,  kann  man  sie  durch  Destillation  über  Ealium- 
bichromat  oder  Permanganat  reinigen. 

Wasserfreie  Essigsäure  erstarrt  bei  16-598^  zu  einer  kristallini- 
schen Masse;  beim  ersten  Anblick  glaubt  man  Eis  vor  sich  zu  haben, 
daher  der  Name  Eisessig.  Siedepunkt  118^,  spez.  Gew.  1.052  beim 
Schmelzpunkt  Sie  besitzt  einen  stechenden  Geruch.  Beim  Mischen 
mit  Wasser  findet  Temperaturerhöhung  und  Kontraktion  statt.  Am 
größten  ist  letztere  beim  Mischen  von  1  Mol  Essigsäure  mit  1  Mol  Wasser. 
Man  hat  hierin  wohl  einen  Beweis  für  die  Existenz  der  Verbindung 
CH3-COjH-H20  =  CH3C.(OH)3,  der  Orthoessigsäure  (86),  gesehen. 

Eine  Lösung  von  Essigsäure  in  Wasser  mit  ca.  55^0  Säuregehalt 
besitzt  dasselbe  spez.  Gewicht  wie  reiner  Eisessig;  das  spez.  Gewicht 
steigt  zuerst,  wenn  Eisessig  mit  Wasser  gemischt  wird,  und  sinkt 
wieder  bei  weiterem  Verdünnen.  Man  kann  also  den  Essigsäure- 
gehalt solcher  Lösungen  durch  das  spezifische  Gewicht  allein  nicht 
bestimmen. 

Der  Gehalt  einer  sehr  starken  Essigsäure  wird  am   besten   durch  Be- 

stimmang  ihres  Schmelzpunktes   gefunden,  wobei   man   ein  Thermometer  mit 

Yio®- Teilung  benutzt     Zufolge   der  Beziehung  (12)   AM  ^  Konst.,    wo    die 

Konstante   der  Essigsäure  39   ist,   bewirkt   die   Gregenwart   von  1 7o  Wasser 

89 
(Mol.-Gew.  18)  eine  Grefrierpunktsemiedrigung  A  von  =  2«  16®.     Da   man 

lo 

nun   mit  einem  Thermometer   der   angegebenen  Art  leicht  Vto^  ablesen  kann, 

80  läßt  sich  die  Wassermenge  bis  auf  —    -    -  =  0,025 7o  bestimmen,  d.h.  mit 

*  2,16-20  '^  ' 

einer  Genauigkeit,  welche  durch  Titrieren  nicht  zu  erreichen  ist. 

Ist  keine  sehr  große  Grenauigkeit  erforderlich,  so  ist  die  Bestimmung  des 

Gehalts  durch  Titrieren  einer  abgewogenen  Menge  die  beste  Methode  auch  fUr 

verdünnte  Essigsäure. 

Die  Dampfdichte  der  Essigsäure  (und  vieler  andrer  Säuren 
dieser  Reihe)  beträgt  wenig  über  ihrem  Siedepunkt  zirka  doppelt 
80  viel,  als  der  Formel  G^H^O^  entspricht;  erst  bei  zirka  200^ 
wird  sie  normal.    (Siehe  auch  269.) 

Die  meisten  essigsauren  Salze,  Acetate,  sind  in  Wasser  löslich, 
das  Silbersalz  jedoch  ist  schwerlöslich.  Vermischt  man  die  Lösung 
eines  Acetates,   z.  B.  Natriumacetat,   mit  Eiseiichlorid,   so  entsteht 

7* 
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eine  blutrote  Färbung  durch  Bildung  von  Ferriacetat  (Jedoch 
zeigen  Ameisen-  und  Propionsäure  eine  ähnliche  Reaktion.)  Wird 
diese   Lösung    gekocht,    so    entsteht    bei    genügender  Verdünnung 

C  H  0 

ein   braunroter  Niederschlag  von   basischem  Ferriacetat  Fe^^T?   ^f 

während  Essigsäure  frei  wird.  Dieses  Verhalten  dient  als  Reaktion 
auf  Acetate.  E^ne  andre  sehr  empfindliche  Reaktion  ist  die  Bildung 
von  Kakodyloxyd  (80).  Wegen  der  giftigen  Eigenschaften  dieses 
Stoffes  muß  man  dabei  vorsichtig  zu  Werke  gehen.  Von  technischer 
Wichtigkeit  sind  Bleiacetat  oder  Bleizucker,  basisches  Blei- 
acetat  oder  Bleiessig  und  Aluminiumacetat  Die  ersteren  dienen 
zur  Fabrikation  von  Bleipräparaten  (Bleiweiß),  das  letztere  als  Beiz- 
mittel in  der  ZeugdruckereL 

Bei  der  trocknen  Destillation  von  wasserfreiem  Natriumacetat 
mit  Natronkalk  bildet  sich  Methan: 

.CHg.COjNa  +  NaOH  =  CH^  +  CO^Na, . 

ButtersSure,  C4H80,. 

90.  Die  Buttersäure  hat  ihren  Namen  daher,  daß  die  normale 
Buttersäure  CH3.CH2-CH3.COOH  als  Ester  in  der  Ku.hbutter  vor- 

CH  \ 
kommt.  Die  Isobuttersäure  hat  die  Formel  ppj-^yCH.COOH.    Die 

Struktur  dieser  Säuren  wird  aus  ihrer  Synthese  ersichtlich;  die 
normale  Säure  entsteht  aus  n-Propyljodid,  die  Isosäure  aus  Iso- 
propyljodid: 

CH3.CH2.CH/ ^  CH3.CH2-CH2.CN    -^  CHj.CHj.CHj-COOH 

^y^^CHJ   — ^  ^IJ^^CH-CN   — ^   ^^^^CH-COOH. 

33  3 

Die  normale  Buttersäure  wird  Gärungsbuttersäure  genannt, 
weil  sie  sich  durch  eine  besondere  Art  der  Gärung  auch  aus  Zucker 
bildet.  Sie  hat  einen  höchst  unangenehmen  Geruch.  Gegen  Oxy- 
dationsmittel ist  sie  sehr  beständig. 

Naturbuttor  ♦•nthält  ea.  4 — h^-^  norm.  Biittersäim;  ii«»bou  geringen  Mengen 
von  an(lr<*n  tlüchtigen  Fi'ttr*äiiren  (Kapronsäun'n  u.  a.).  Diese  sind  in  der  Form 
von  Estorn  ziig<?^(Mi.  Da  aus  andr(?n  ticrisclicn  oder  i)flanzlichen  Fetten,  welche 
zur  Darstellung  von  Kunstbutter  od^r  Margarin<;  benutzt  werden,  durch  Ver- 
seilung keinr,  ..tii'u'htigrn  Fi^ttsäurfu*'  erhalten  werden,  ist  deren  Gegenwart 
das  wi('htig^t•'  M^-rkuial,  au  dem  man  natürliehe  von  Kunstbuttcr  unterscheidet. 
Der  ( Jelialt  d«'r  Kuhbuttrr  an  tlüelitigt'u  F<^tt3äun*n  ist  jedoeh  kein  konstanter, 
sondrrn  kann  zwisrhrn  srbr  wi'iten  (in-nzcn  wechseln;  daher  ist  es  in  manchen 
Fällen   nii-ht   möglich,   durch  Bestimmung  derselben  allein  eine  Mischung  von 
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Natui>  und  Kunstbutter  als  solche  zu  erkennen.  Man  hat  hierfür  jedoch  noch 
andre  Kennzeichen,  welche  in  zweifelhaften  Füllen  bisweilen  Gewißheit  ver- 
schaffen können. 

Isobuttersäure  hat  ebenfalls  deu  unangenehmen  ranzigen  Ge- 
ruch. Sie  enthält  ein  tertiäres  KohlenstoflFatom.  Die  Erfahrung  hat 
gelehrt,  daß  Verbindungen  mit  einem  solchen  C-Atom  leicht  oxy- 
dierbar sind;  so  auch  hier.  Daran  können  normale  und  Isobutter- 
säure unterschieden  werden. 

Die  Calciumsalze  dieser  beiden  Säuren  zeigen  auch  einen 
charakteristischen  Unterschied:  das  der  normalen  Säure  ist  nämlich 
in  heißem  Wasser  schwerer  löslich  als  in  kaltem;  das  Calcium- 
salz  der  Isosäure  dagegen  folgt  den  gewöhnlichen  Eegeln,  d.  h.  es 
ist  in  heißem  Wasser  löslicher  als  in  kaltem.  Eine  bei  0^  ge- 
sättigte Lösung  von  n-Calciumbutyrat  scheidet  deshalb  beim  Er- 
wärmen auf  ca.  80®  beträchtliche  Salzmengen  ab. 

Nach  dem  Prinzip  des  beweglichen  Gleichgewichts  (vgl. 
„Unoi^.  Ch."  103)  muß  sich  demnach  der  normale  buttersaure 
Kalk  unter  Wärmeentwickelung,  der  isobuttersaure  Kalk  unter 
Wärmeabsorption  in  Wasser  lösen;  dies  hat  man  in  der  Tat  auch 
festgestellt 

Höhere  FettsSuren,  CnH^nO^. 

91,  Von  den  höheren  Fettsäuren  kommen  viele  in  der  Natur 
vor,  besonders  die  Palmitinsäure  CjgHjjOj  und  die  Stearinsäure 
CjgHjgOj,  Säuren  mit  normalen  Kohlenstoflfketten  (Beweis  siehe  144), 
welche  als  Glycerinester  den  Hauptbestandteil  der  pflanzlichen  und 
tierischen  Fette  bilden  und  daraus  durch  Verseifung  gewonnen  werden. 
Dies  wird  entweder  durch  Erliitzen  mit  Kalk  (101)  oder  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  bewirkt,  letzteres  namentlich,  wo  es  sich  um  die 
Grewinnung  der  freien  Fettsäuren  handelt.  Durch  die  Schwefelsäure 
wird  eine  geringe  Verkohlung  herbeigeführt.  Daher  sind  die  ab- 
geschiedenen Fettsäuren  schwarz  gefärbt  Zu  ihrer  Reinigung  werden 
sie  in  einem  Strom  von  überhitztem  Wasserdampf  destilliert 

Ein  andres  Verfahren  zur  Spaltiui«:  der  Fetto  in  (flyn.'rin  und  Fettsäuiv 
bemht  auf  der  Wirkung  eines  Enzyms»,  welcher*  sieh  im  liieinussumen  vur- 
findet  Das  Fett  wird  mit  dem  entschalti-n  und  entrdten  Summ  vernclu-n 
und  dann  mit  einer  verdünnten  Säure,  z.  1>.  ^\^  normaler  Sehwcffls^iiiin',  «re- 
miflcht,  wodurch  eine  Emulsion  erhalten  ^vird.  IJei  einer  Trmjieratur  von 
80 — 40*  scheiden  sieh  alsdann  nach  zwei  his  ihvi  Ta^'u  die  freien  Fettsäuren 
in  besonders  reinem  Zustand  ab,  während  die  I-ösung  (.llyeerin  in  einer  Kt»n- 
lentration  von  40—50%  enthält. 

Das  Gremenge  der  Fettsäuren,  welches  auf  eine  dieser  Weisen 
erhalten  wird,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  weich.     Es  enthält 
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nämlich  aiißer  den  genannten  beiden  Säuren  (deren  Schmelzpunkte 
bei  62^  und  69®  liegen,  und  die  ihren  Schmelzpunkt  gegenseitig 
erniedrigen)  noch  die  flüssige  Ölsäure,  die  zu  einer  andren  Reihe 
von  homologen  Säuren  gehört 

Die  Ölsäure  wird  durch  Pressen  entfernt.  -Die  verbleibende 
weiße  feste  Masse  dient  zur  Fabrikation  der  Stearinkerzen.  Es 
wird  ihr  zu  diesem  Zweck  im  geschmolzenen  Zustand  ein  wenig  Wachs 
beigemischt;  dadurch  wird  die  Kristallisation  der  Fettsäuren,  welche 
die  Kerzen  sehr  spröde  machen  würde,  verhindert  Schließlich  wird 
sie  in  die  Formen  gegossen,  in  deren  Mitte  der  Docht  gespannt  ist. 

Die  Alkalisalze  der  Fettsäuren  bilden  die  Seifen.  Zu  ihrer 
Herstellung  verseift  man  die  Fette  durch  Kochen  mit  Kali  oder 
Natron.  Die  Kaliseife  ist  weich;  sie  wird  grüne  Seife  oder  Schmier- 
seife genannt;  Kaliumstearat  und  -palmitat  sind  an  sich  von  gelb- 
licher Farbe,  werden  aber  durch  Zusatz  von  ein  wenig  Indigo  grün 
gefärbt  Die  Kaliseife  enthält  neben  fettsaurem  Kali  das  gebildete 
Glyceriü  und  viel  Wasser. 

Die  Natronseife  ist  hart;  sie  wird  durch  „Aussalzen"  abgeschieden, 
indem  man  der  kochenden  Masse  nach  der  Yerseifung  Kochsalz  im 
Überschuß  zusetzt  Da  das  fettsaure  Natron  in  konzentrierter  Koch- 
salzlösung unlöslich  ist,  scheidet  es  sich  in  geschmolzenem  Zustand 
oben  auf  der  Lauge  (die  auch  das  Glycerin  enthält)  ab.  Die  so  ge- 
wonnenen Seifen  heißen  Kernseifen  und  bestehen  bis  auf  einige 
Prozente  Wasser  völlig  aus  fettsaurem  Natron. 

92,  Die  reinigende  Wirkung  der  Seife  beruht  auf  folgendem 
Prinzip:  Wenn  man  ein  Alkalisalz  der  höheren  Fettsäuren  in  viel 
Wasser  bringt,  so  wird  es,  wie  bereits  von  Chevreul  im  Anfang 
des  neunzehnten  Jahrhunderts  beobachtet  worden  ist,  in  freies  Alkali 
und  Säure  gespalten,  welche  letztere  sich  mit  einem  zweiten  Molekül 
des  Salzes  zu  einem  unlöslichen  Stoff  vereinigt,  der  mit  dem  Wasser 
Schaum  bildet  Man  kann  sich  von  diesem  Freiwerden  des  Alkalis  auf 
folgende  Weise  leicht  überzeugen:  Zu  einer  konzentrierten  Seifen- 
lösung gebe  man  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung;  die  Flüssig- 
keit bleibt  nahezu  farblos.  Verdünnt  man  jedoch  stark  mit  Wasser, 
so  nimmt  sie  rote  Farbe  an,  indem  das  frei  werdende  Alkali  Phenol- 
phtalein  rot  färbt.  Es  erfolgt  also  hydrolytische  Spaltung  des 
Salzes  („Unorg.  Gh."  66)^  denn  die  höheren  Fettsäuren  sind  sehr 
schwache  Säureu. 

Nun  köunte  man  die  Frage  aufwerfen,  warum  nicht  freies  Alkali 
an  Stelle  der  genannten  Alkalisalze  beim  Waschen  verwendet  wird? 
Darauf  ist   zu   antworten:    Wird   die  Seife  mit  nur  wenig  Wasser 


§  98]  Elekü'olytische  Dissoziation  103 

zusammengebracht,  so  ist  die  Bildung  Ton  freiem  Alkali  gering;  beim 
Zufügen  von  viel  Wasser  wird  sie  allerdings  erheblicher;  aber  da 
eben  die  Wassermenge  größer  ist,  wird  gleichwohl  die  Konzen- 
tration des  Alkalis  (die  Menge  per  Volumeinheit  Flüssigkeit)  nicht 
wesentlich  verändert.  Die  Verwendung  von  Seife  bewirkt  also,  daß 
freies  Alkali  stets  nur  in  geringer  Konzentration,  die  sich  von 
selbst  regelt,  in  dem  Wasser  zugegen  ist,  was  beim  direkten  Ge- 
brauch von  freiem  Alkali  natürlich  nicht  der  Fall  sein  würde.  Ein 
andrer  Vorteil  beim  Gebrauch  von  Seife  statt  freien  Alkalis  be- 
steht darin,  daß  der  Schaum  durch  Einhüllen  des  Schmutzes  zu 
dessen  Entfernung  beiträgt. 

Wenn  Wasser  einen  gewissen  Gehalt  an  Kalksalzen  besitzt,  so 
gibt  es  mit  Seife  keinen  Schaum;  statt  dessen  bilden  sich  weiße 
flockenartige  Niederschläge.  Diese  sind  Kalksalze  der  Fettsäuren, 
welche  sich  in  Wasser  nicht  lösen.  Solches  Wasser  heißt  hart 
(„XJnorg.  Ch.*'  259)  und  ist  zum  Waschen  weniger  geeignet,  da  einer- 
seits kein  Schaum  entsteht  und  anderseits  das  Alkali  durch  die 
Säuren  der  Kalksalze  (Schwefelsäure,  Kohlensäure)   gebunden  wird. 


Elektrolytische  Dissoziation. 

98.  In  der  „Unorg.  Ch."  65  und  66  ist  ausführlich  dar- 
gelegt, weshalb  man  in  wäßriger  Lösung  von  Säuren,  Basen  und 
Salzen  eine  Spaltung  dieser  Moleküle  in  elektrisch  entgegen- 
gesetzt geladene  Teilchen,  die  Ionen,  annimmt.  Eine  Säure  ist 
in  einer  solchen  Lösung  völlig  oder  teilweise  in  positiv  geladene 
Wasserstoflfionen  H'  (Kationen)  und  negativ  geladene  Anionen  ge- 
spalten, Essigsäure  also  in  negative  (CH3COO)'-  und  positive  H'-Ionen. 
Die  Basen  sind  gespalten  in  das  Metallion  und  das  negativ  ge- 
ladene OH'-Ion;  die  Salze  endlich  in  die  positiven  Metallionen  und 
in  den  negativ  geladenen  Säurerest. 

In  66  der  „Unorg.  Ch."  wurde  auch  mitgeteilt,  daß  man  in  der 
Lösung  einer  zum  Teil  ionisierten  Verbindung  einen  Gleichgewichts- 
zustand hat,  den  man  für  eine  einbasische  Säure  ausdrücken  kann 

durch  das  Zeichen 

SH  ^.^>:  S'  +  H, 

wo  S  den  Säurerest  bezeichnet.     Nennt  man  das  Volum  in  Litern, 
in  welchem  1  Mol  der  Säure  gelöst  ist,  v  und  den  ionisierten  Teil  a, 

so   ist   die  Konzentration  der  Ionen         die   des   nichtdissoziierten 

V 
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Teils 


a 


V 


.   Die  Gleichung  für  den  Gleichgewichtszustand  ist  daher 


für  das  obenstehende  Beispiel  einer  einbasischen  Säure 


1-OJ 


V  \v ) 


2 


oder 


ce 


t 


t;(l-a) 


=  Ä. 


A;  ist  in  dieser  Gleichung  eine  Konstante  und  heist  Dissoziations- 
konstante. Für  die  meist  sehr  schwachen  organischen  Säuren 
hat  sich  ergeben,  daß  diese  Gleichung  in  der  Tat  den  Betrag  der 
Ionisation  annähernd  genau  für  verschiedene  Verdünnungen  angibt 
oder  anders  ausgedrückt  den  Zusammenhang  zwischen  der  Ver- 
dünnung V  und  der  Ionisation  a  richtig  darstellt  Man  nennt  die 
Gleichung  deshalb  auch  wohl  das  Verdünnungsgesetz. 

Ost  WALD  hat  es  aufgefunden,  indem  er  1  Mol  Säure  in  ver- 
schiedenen Mengen  Wasser  v  löste  und  dann  jedesmal  durch  Messung 
des  elektrischen  Leitvermögens  die  Ionisation  bestimmte.    Als  dann 


2 


die  zusammengehörigen  Werte  von  a  und  v  in  dem  Ausdruck  -— ; ^ 

t?(l  —  a) 

substituiert  wurden,   ergab  sich  für  denselben  jedesmal  der  gleiche 
Wert,  wie  dies  ä;  =  Konst  verlangt 

Da  die  Konstante  sehr  klein  ist,  multipliziert  man  sie  gewöhn- 
lich mit  100  und  nennt  diesen  Wert  K,  also  ist 

Ä'=  100  Ä;. 

Nachstehende  Tabelle  bringt  einige  Beispiele,  welche  die  Richtig- 
keit des  Gesetzes  veranschaulichen: 


Essigsäure 


Propionsäure 


norm.  Buttersäore 


100  cf 


100  A; 


100« 


100  k 


100  ff 


8 

1-19 

16   ' 

1.67 

32 

2-38 

64 

3.33 

128 

4.68 

1024 

12-66 

0-00180 
0-00179 
0-00182 
0.00179 
0-00179 
0.00177 


8 

16 

32 

64 

128 

1024 


1-02 
1  •  45 
2-05 
2.89 
4.04 
10.79 


0-00130 
0-00134 
000134 
0-00135 
0.00133 
0.00128 


8 

16 

32 

64 

128 

1024 


1.07 
1.54 
2-16 
3.05 
4-29 
11.41 


100  Ä: 


0*00144 
0*00150 
0-00149 
0.00150 
0-00150 
0.00144 


94.  Weiter  hat  sich  gezeigt,  daß  das,  was  man  gewöhnlich 
die  „Stärke"  der  Säuren  nennt,  nahe  zusammenhängt  mit  dem  Grade 
ihrer  Dissoziationsfähigkeit:  starke  Säuren  sind  sehr  weitgehend, 
schwache  Säuren  wenig  dissoziiert.  Da  nun  die  Konstante  Ä' 
mit  ce  steigt  und  fällt  und  obendrein  von  der  Verdünnung  un- 
abhängig ist,  so  ist  sie  eine  sehr  geeignete  Größe,  um  die  Stärke 
einer  Säure  anzugeben. 


§  95]  Derivate  der  Fettsäuren  durch  Modifikation  am  Carboxyl  105 

Bei  nachstehenden  Fettsäuren  besitzt  K  folgende  Werte: 

AmeisenBäure      Essigsäure     Propionsäure     n-Buttersäure     Valcriansäure 
ii:=  0-0214  0.0018  0-0013  0-0015  0-0016         usw. 

Man  ersieht  daraus^  daß  die  Ameisensäure  wesentlich  stärker  ist 
(größere  Eonstante  K  besitzt)  als  die  höhereu  Homologen;  auch 
hierin  weicht  also  die  Ameisensäure  von  den  übrigen  Gliedern  dieser 
homologen  Beihe  ab  (87). 

Diese  Säuren  sind  sehr  schwach  im  Vergleich  mit  starken 
Mineralsauren  wie  Salzsäure  und  Salpetersäure.  Man  erkennt  dies 
sofort,  wenn  man  ihren  lonisationsgrad  bei  derselben  Verdünnung 
vergleicht.  Für  t;  =  16  zeigt  die  Salzsäure  den  Wert  100a  =  95*55, 
die  Essigsäure  dagegen  nur  1*673. 

Man  erkennt  leicht,  daß  die  Zahl  \00a  anzeigt,  wieviel  Prozent 
der  Säure  ionisiert  sind. 

Das  Verdünnungsgesetz  hat  sieb  nur  für  die  schwachen  organischen 
Sauren  als  allgemein  gültig  erwiesen.  Die  starken  Mineral  säuren  gehorchen 
demselben  nicht.  _     _       _ 

DeriYate  der  Fettsäuren  durch  Modifikation  am  Carbozyl. 

95.  An  der  Carboxylgruppe  der  Säuren  können  dadurch  Ver- 
änderungen eintreten,  daß  in  derselben  Substitution  durch  andere 
Elemente  oder  Gruppen  stattfindet. 

1.   Saiorecblorlde. 
In  den  Säurechloriden  ist  die  Hydroxylgruppe  durch  Chlor  ersetzt; 
sie  enthalten  also  die  Gruppe  — COCl.  Man  erhält  diese  Körper  durch 
Einwirkung  von  PClg  oder  PClg   (auch  POCI3)   auf  die  Fettsäuren: 

*CnH,n+i-COOH  +  2PCI3  =  30^H2„^,.C0C1  +  P^Og  +  3HC1. 

Daß  hier  wirklich  Hydroxyl  durch  Chlor  ersetzt  ist,  erkennt 
man  an  der  Leichtigkeit,  mit  der  diese  Säurechloiide  die  Fettsäure 
regenerieren,  was  bei  den  niederen  Gliedern  unmittelbar  bei  der 
Bortthning  mit  Wasser  geschieht.  Wäre  das  Chlor  in  den  Alkylrest 
der  S&uren  getreten,  so  würde  dies  nicht  der  Fall  sein;  denn 
Chloralkyl  wird  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  an- 
gegriffen. 

Die  Säurechloride  dieser  Eeihe,  wenigstens  die  niederen  Glioilur, 
sind  Flüssigkeiten  von  scharfem,  die  Schleimhaut  reizendem  Geruch. 
I^  Chlorid  der  Ameisensäure  ist  nicht  bekannt:  Acetylchlorid 
CBj'COCl  raucht  an  der  Luft,  kann  olme  Zersetzung  destilliert 
werden,  siedet  bei  55^  und  hat  ein  spez.  Gewicht  von  \*Vi\  bei  0*'. 

Die  S&urechloride  und  speziell  das  Acetylchlorid  bilden  ein 
wichtiges  Hilfsmittel  zum  Nachweis  von  ITydroxylgrui)i)en  in  orgaui- 
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sehen  Yerbindungen;  denn  sie  reagieren  mit  diesen  ganz  allgemein 
unter  Bildung  von  Acetylverbindungen.  Mit  Alkoholen  z.  B.  liefert 
das  Acetylchlorid  leicht  Ester: 


R-0|H  +  Ü10C'CH3  =  RO.OC.CH3  +  HCl. 

Man  läßt  die  Körper^  die  man  auf  Hydroxyl  prüfen  will,  einige 
Zeit  mit  Acetylchlorid  stehen  oder  erwäxmt  die  Mischung  gelinde. 
Ob  dann  eine  Acetylverbindung  entstanden  ist,  erkennt  man  aus  der 
Analyse  des  Beaktionsproduktes  oder  auch  daran,  daß  letzteres  bei 
der  Yerseifung  Essigsäure  liefert 

Aach  aaf  Merkaptane  wirken  die  Säorechloride  unter  Bildung  von  Acetyl- 
verbindungeu  ein. 

2.  Sttureanhydride. 

96.  Diese  entstehen  durch  Behandlung  der  Alkalisalze  der  Fett- 
säuren mit  Säurechloriden,  z.  B. 

CHsC0|Cr+^|0-0CCB3  =  0<(Q^]^g^  +  NaCl. 

Essigsäureanhydrid 

Die  Sänrechloride  können  als  gemischte  Chloride  von  Salzsäure  und 
Fettsäure  aufgefaßt  werden;  ihre  Bildung  aus  Salzsäuregas  und  Fettsäure  bei 
Gegenwart  von  P^Os  als  wasserentziehendem  Mittel  steht  mit  dieser  Auffassung 
in  Übereinstimmung.  —  Auch  gemischte  Anhydride  der  Fettsäuren  existieren; 
sie  spalten  sich  jedoch  bereits  bei  der  Destillation  in  die  Anhydride  der  beiden 
Säuren. 

Die  Säureanhydride  sind  Flüssigkeiten  von  unangenehm  stechen- 
dem Geruch.  Essigsäureanhydrid  siedet  bei  137^  und  hat  bei 
20^  ein  spez.  Gewicht  von  1«073.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  auf  und  setzt 
sich  in  dieser  Lösung  langsam  in  Essigsäure  um^  im  Gegensatz  zu 
Acetylchlorid,  welches  durch  Wasser  sofort  unter  heftiger  Einwirkung 
in  Essigsäure  und  Salzsäure  verwandelt  wird.  Es  dient  in  gleicher 
Weise  wie  Acetylchlorid  als  Eeagens  auf  die  Hydroxylgruppe.  Das 
Anhydrid  der  Ameisensäure  ist  nicht  bekannt. 

3.  Ester. 

97.  Ester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  und 
Anhydriden  auf  Alkohol.  Auch  bei  direkter  Einwirkung  von  Säuren 
auf  Alkohole  entstehen  sie,  äußerst  langsam  bei  gewöhnlicher,  viel 
schneller  bei  erhöhter  Temperatur: 

CHg.CO.H  +  HOCjjHj  =  CH3.CO2C2H,  +  H2O ; 

femer  erhält  man  sie  durch  Behandeln  des  Silbersalzes  einer  Säure 
mit  Jodalkyl. 
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Eine  eigenartige  Darstellungsweise,  die  oft  angewandt  wird,  ist 
die  folgende:  Eine  Mischung  von  absolutem  Alkohol  und  wasser- 
freier Säure  wird  mit  trocknem  Salzsäuregas  gesättigt  und  nach 
einiger  Zeit  in  Wasser  gegossen.  Der  entstandene  Ester,  der  in 
Wasser  wenig  löslich  ist,  scheidet  sich  dann  ölig  ab.  Man  kann 
sich  von  dieser  Esterbildung  folgende  Vorstellung  machen:  Die 
Chlorwasserstofisäure  reagiert  unter  Wasseraustritt  mit  der  Fettsäure 
derart^  daß  eine  sehr  geringe  Menge  Säurechlorid  entsteht: 

CHj-COOH  +  HCl  =  CHj-COCl  +  H,0 . 

Jedes  gebildete  Molekül  Säurechlorid  findet  indessen,  gemäß 
obiger  Gleichung,  die  äquivalente  Menge  Wasser  vor,  mit  der  es 
sich  wieder  in  Fettsäure  und  Salzsäure  umsetzen  kann,  aber  auch 
eine  sozusagen  unendliche  Menge  von  Molekülen  Alkohol,  mit  der  es 
Ester  bilden  kann.  Die  Gelegenheit  für  die  Esterbildung  ist  somit 
viel  häufiger  als  die  fiir  Rückbildung  von  Säure.  Dies  wird  so 
lange  der  Fall  sein,  als  die  Menge  Alkohol  sehr  groß  bleibt  im  Ver- 
hältnis zum  gebildeten  Wasser.  Diese  Art  der  Esterifi zierung 
erfordert  also,  daß  die  organische  Säure  in  einem  großen  Überschuß 
Yon  Alkohol  aufgelöst  wird,  wenn  man  möglichst  viel  davon  in  Ester 
umwandeln  will. 

Die  Ester  sind  farblose  Flüssigkeiten,  die  nicht  in  jedem  Ver- 
hältnis mit  Wasser  mischbar  sind;  sie  zeigen  neutrale  Reaktion  uud 
sind  leichter  als  Wasser  (das  spez.  Gewicht  der  meisten  liegt  zwischen 
0*8  und  0*9).  Sie  besitzen  oft  einen  sehr  angenehmem  Geruch, 
der  bei  vielen  auffallend  an  den  Geruch  von  Früchten  erinnert, 
und  werden  deshalb  als  Fruchtessenzen  fabrikmäßig  hergestellt. 
Isovaleriansaurer  Isoamylester  (Siedep.  196^)  riecht  nach 
Äpfeln,  buttersaurer  Äthylester  (Siedep.  \2V)  nach  Ananas, 
essigsaurer  Isoamylester  (Siedep.  148^)  nach  Birnen  usw. 

Ans   Estern   können    tertiäre  Alkohole  leicht   mit  Hilfe    von  Obionakdb 

Mignenom-halogcn-alkyl Verbindungen   (82)  erhalten    werden    nach    fol;:('nder 
Beaktion: 

^  /OMglir 

Es^ter  Additionsprodukt 

Das  entstehende  Keaktionsprodokt  reagiert  abermal h  mit  Magnt-nium- 
htlogen-alkyl: 

yOMgHr  /OMgBr 

R.CC  OC.Hj  +  R  'MgBr  -  R-CC  R"         +  CJI/JM^rBr . 
^R'  \R' 

Zersetzung  dieses  Zwigehcniiroduktes  mit  Wasser  gibt  en<Ilicli  den  t>-rtiären 
Alkohol: 
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/OMgBr  yOH 

R.C^R"         +  H,0  =  R.  C(-ir'  +  MgBrOH . 
\R'  \R' 

tertiär.  Alkohol 
R,  R'  und  R  »  Alkyl 

98.  Der  Prozeß  der  Esterbildung  ist  wiederholt  sorgfältig  studiert 
worden,  zuerst  von  Berthelot  und  PSan  de  St.  Gilles. 

Es  ergab  sich  dabei,  daß  die  Eeaktion  niemals  Yollständig  ist; 
stets  bleibt  ein  Teil  Alkohol  und  Säure  unverbunden,  wie  lange 
man  die  Einwirkung  auch  fortsetzen  mag.  Bei  Essigsäure  und 
Äthylalkohol  z.  B.  ist  unter  Anwendung  äquivalenter  Mengen  der 
Endzustand  so,  daß  auf  je  1  ursprünglich  anwesendes  Mol  Alkohol 
und  Säure  ^/g  Mol  Ester  und  Wasser  entstehen  und  ^j  Mol  Alkohol 
und  Säure  unverbunden  bleiben.  Dieselbe  Grenze  wird  erreicht, 
wenn  man,  anstatt  das  System  Alkohol  +  Säure  als  Ausgangspunkt 
zu  nehmen,  damit  beginnt,  Ester  und  Wasser  in  einem  Verhältnis, 
welches  demjenigen  von  Alkohol  und  Säure  äquivalent  ist,  zu- 
sammenzubringen. Zum  Schluß  tritt  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  den  vier  Stoffen  Alkohol,  Säure,  Ester  und  Wasser  ein. 
Offenbar  hat  man  es  hier  mit  einer  umkehrbaren  Eeaktion  zu 
tun  (vgl.  „ünorg.  Ch."  49). 

CaHjOH  +  CHg.COOH  t~^    CHg-COa-CaH^  +  H^O. 

Man  kann  deshalb  auf  den  Fall  der  Esterbildung  und  Ver- 
seifung dieselbe  Gleichgewichtsgleichung,  weiche  in  der  „Unorg.  Ch." 
49  und  50  entwickelt  wurde,  anwenden,  nämlich: 

k[p  —  x){q  —  x)  =  k'x^  oder   {p  —  x{q'-x)  =  Kx^ (1) 

wo  2?  die  Anfangskonzentration  des  Alkohols,  q  die  der  Säure,  x  die 

im  Gleichgewichtszustand  vorhandenen  Mengen  Ester  und  Wasser  — 

alles  in  Mol  —  angibt,   während  /:  und  Je    Konstanten  sind,   wobei 

k' 

-  =  K.    Denn  auch  hier  hat  man  zwei  in  entgegengesetztem  Sinne 

n.* 

verlaufende  Eeaktionen,   so   daß    alle   frühereu  Betrachtungen  auch 
hier  zur  Anwendung  kommen. 

Kennt  man  p,  q  und  A',  so  kann  man  x  als  einzige  Unbekannte 
berechnen. 

Durch  viiflc  Expcrimcute  ist  bewiesen,  daß  bei  dem  System  Äthylalkohol 
uud  Kssi«röäure  A'=0-2r)  ist.  Wenn  man  1  Mol  Alkohol  (40  g)  und  1  Mol 
Essigsäure  (CO  g')  zusammenbringt,  gilt  also  die  (.Tleiehung: 

(1  "xy  =  0.25a:% 
da  hier  p  va  q  xa  \  Ut. 
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Durch  Umformung  wird  sie 

woraus 

*  =  •/,. 

Im  Gleichgewichtszustand  besteht  das  System  also  aus 

Vs  Mol  Alkohol  +  Vs  Mol  Essigsäure  +  «/s  Mol  Wasser  +  «/a  Mol  Esten 

99.  Au8  Gleichung  (1)  lassen  sich  leicht  einige  Folgerungen 
ableiten,  die  man  schon  früher  auf  experimentellem  Wege  gefunden 
hat     Nämlich: 

1.  Nur  wenn  eine  sehr  große  Menge  Alkohol  und  wenig  Säure 
angewandt  wird,  ist  die  Esterifizierung  der  Säure  nahezu  vollständig. 
Das  gleiche  gilt  für  Alkohol  beim  Mischen  mit  einem  sehr  großen 
Überschuß  von  Säure. 

Gibt  man  der  Gleichung  die  Form 

80  wird,  wenn  die  Menge  Alkohol  [p)  unendlich  groß  ist,  die  linke 
Seite  dieser  Gleichung  =  ex?.  Für  die  rechte  Seite  ist  dies  der 
Fall,  wenn  q  =  x  wird,  mit  andren  Worten,  wenn  die  ganze  Menge 
der  Säure  im  Verhältnis  zum  Alkohol  imendlich  groß  wird:  dann 
wandelt  sich  die  ganze  Alkoholmenge  in  Ester  um.  Nur  in  diesen 
Fällen  ist  die  Esterifizierung  vollständig. 

Wiewohl  also  theoretisch  die  Esterifizierung  erst  unter  dieser  Bedingung 
vollständig  wird,  nähert  sich  dieselbe  schon  bei  endlichem  Überschuß  an  Säure 
oder  Alkohol  derart  dieser  Grenze,  daß  sie  praktisch  als  erreicht  betrachtet 
werden  kann.  Dies  ist  bei  der  Bildung  von  Athylacetat  schon  der  Fall, 
wenn  auf  1  Mol  Säure  10  Mol  Alkohol,  oder  umgekehrt  auf  1  Mol  Alkohol 
10  Mol  Säure  genommen  werden,  wie  sich  aus  obiger  Gleichung  leicht  be- 
rechnen läßt. 

2.  Alkohol  und  Säure  üben  den  gleichen  Einfluß  auf  die  Ester- 
bildung  aus;  das  will  sagen,  wenn  man  einerseits  eine  bestimmte 
Anzahl  Mol  Säure  mit  einer  w-fachen  Menge  Mol  Alkohol  zusammen- 
bringt und  anderseits  in  einem  zweiten  Gemisch  dieses  Ver- 
hältnis Yon  Säure  zu  Alkohol  umgekehrt  anwendet^  so  wird  im 
ersten  Falle  von  der  Säure  derselbe  Teil  in  Ester  verwandelt,  wie 
im  zweiten  vom  Alkohol. 

Mischt  man  p  Mol  Alkohol  mit  np  Mol  Säure,  so  wird  die 
Gleichung: 

X  np  ^  X   ' 
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Mischt  man  umgekehrt  p  Mol  Säure  mit  np  Mol  Alkohol^  so  ist: 

np  —  x  X 

=  K 


X  p  —  X 

Diese  beiden  Gleichungen  sind  identisch. 

3.  Gibt  man  eine  gewisse  Menge  Ester  von  vornherein  zu  dem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Säure,  so  übt  dies  auf  den  Gleichgewichts- 
zustand dieselbe  Wirkung  aus,  wie  der  Zusatz  einer  äquivalenten 
Menge  Wasser. 

Wird  zu  den  Mengen  Alkohol  p  und  Säure  q  eine  Menge  r 
Wasser  oder  Ester  gefügt,  so  wird  die  Gleichung  in  beiden  Fällen: 

{p  -'X){q^x)  =  Kx {x  +  r), 

woraus  ersichtlich  ist,  daß  es  ftir  den  Gleichgewichtszustand  gleich- 
gültig ist,  ob  dem  Gemisch  Wasser  oder  eine  äquivalente  Menge 
Ester  zugesetzt  wird. 

100.  Eine  eigentümliche  Anwendung  des  Prinzipes  vom  beweg- 
lichen Gleichgewicht  („Unorg.  Ch."  103)  findet  sich  bei  der  Elster- 
bildung. Obgleich  die  Geschwindigkeit,  mit  der  die  Reaktionen 
Esterbildung  und  -verseifang  jede  für  sich  gesondert  verlaufen,  sehr 
stark  von  der  Temperatur  abhängt,  verschiebt  sich  das  Gleich- 
gewicht doch  nur  sehr  wenig  mit  der  Temperatur.  Bei  10®  liegt 
nämlich  die  Grenze  der  Esterifizierung  bei  65*27o>  ^®^  ^20®  liegt 
sie  bei  66-57o-  Nach  dem  genannten  Prinzip  ist  dies  nur  dann 
möglich,  wenn  die  Bildungs wärme  des  Esters  sehr  gering  ist  Die 
Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  dies  auch  tatsächlich  der  Fall  ist 

101.  Die  Verseifung  der  Ester  unter  dem  Einfluß  von  Säuren 
erfolgt  nach  der  Gleichung: 

CH3COOC2H5  +  HgO  =  CH3COOH  +  CgH.OH- 

Die  zugesetzte  Säure  übt  also  nur  eine  katalytische  Wirkung 
aus.  Hieraus  folgt,  daß  die  Gegenwart  der  Mineralsäure  die  Ver- 
seifung nur  beschleunigt,  und  daß  das  gleiche  Eesultat  mit  reinem 
Wasser  zu  erzielen  sein  muß,  wenn  auch  in  außerordentlich  viel 
längerer  Zeit. 

Nennt  man  die  Konzentration  des  Esters  c^,  die  des  Wassers  e^, 

X    die   Estermenge    (alles    in  Mol   ausgedrückt),    welche    nach   der 

bestimmten  Zeit  t  verseift  ist,  so  wird  die  Verseifungsgeschwindigkeit 

d  X 
'S  =  —      in  jedem  Augenblick  ausgedrückt  durch  die  Gleichung  für 

bimolekulare  Reaktionen  („Unorg.  Ch."  51): 

^^   "dt     =^^(^l-^)(ö2~^)- 
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Ist  der  Ester  in  einer  sehr  großen  Menge  Wasser  gelöst,  so 
wird  die  Konzentration  des  Wassers  durch  die  Verseifung  nur  sehr 
wenig  geändert  Man  kann  also  dann  c^  —  x  konstant  setzen.  Die 
Gleichung  wird  dadurch  vereinfacht ,  nämlich  zu  der  einer  mono- 
molekularen  Reaktion 

d  X 

Die  Yerseifung  durch  Basen  erfolgt  nach  der  Gleichung: 
CHj.CO.CjHg  +  NaOH  =  CHj-CO^Na  +  C^H.OH. 

Dieselbe  ist  also  ebenfalls  eine  bimolekulare  Reaktion,  für 
welche  die  obige  Gleichung  gilt. 

Die  Geschwindigkeit,  mit  der  Ester  durch  Säuren  verseift 
werden,  ist  in  sehr  hohem  Maß-von  der  Natur  der  zugefügten  Säure 
abhängig.  Starke  Säuren  verseifen  schnell,  schwache  nur  langsam. 
Eis  hat  sich  gezeigt,  daß  die  Geschwindigkeit  völlig  durch  den  Grad 
der  Ionisation  bedingt  wird.  Hieraus  darf  man  schließen,  daß  nur 
das  Wasserstofifion  verseifend  wirkt,  da  dieses  allen  Säuren  gemein- 
schaftlich ist. 

Die  Geschwindigkeit  der  Verseifung  durch  Basen  ist  sehr  viel 
größer  als  die  durch  Säuren.  Für  Kali  und  Salzsäure  in  verdünnten 
Lösungen  (Yio  normal)  beträgt  das  Verhältnis  der  Geschwindigkeits- 
konstanten k,  bei  der  Verseifung  von  Methylacetat  1350.  Auch  bei  den 
Basen  ist  die  Verseifungsgeschwindigkeit  von  der  elektrolytischen 
Dissoziation  sehr  stark  abhängig.  Eine  Ammoniaklösung  z.  B.,  welche 
viel  weniger  Hydroxylionen  als  eine  solche  von  Kali  oder  Natron 
von  gleich  molekularer  Konzentration  enthält,  verseift  auch  sehr  viel 
langsamer  als  die  letzteren.  Bei  den  Basen  ist  es  folglich  das  allen 
gemeinsame  Hydroxylion,  welches  verseifend  wirkt. 

Bei  der  technischen  Verseifung  der  Fette  mit  Kalk  (91)  benötigt 
man  viel  weniger  von  letztrem,  als  einem  Äquivalent  Kalk  auf  ein 
Äquivalent  Säure  entspricht;  dennoch  ist  die  Verseifung  vollständig. 
Da  nämlich  die  höheren  Fettsäuren  sehr  schwach  sind,  so  sind  ihre 
Salze  zu  einem  erheblichen  Betrag  hydrolytisch  gespalten;  infolge- 
dessen enthält  die  Flüssigkeit  trotz  des  Überschusses  an  Fettsäure 
stets  freie  Base  oder,  was  dasselbe  ist,  Hydroxylionen,  welche  die 
Verseifung  bewirken. 

Da  die  Geschwindigkeit  der  Esterverseifung  proportional  der 
Konzentration  der  Wasserstoff-  oder  Hydroxylionen  ist,  wird  um- 
gekehrt ihre  Messung  benutzt,  um  diese  Konzentration  zu  bestimmen ; 
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dies  wird  z.  B.  angewandt,  um  den  Grad  der  Hydrolyse  bei  Salzen, 
wie  Cyankalium,  Alkalicarbonaten  usw.,  oder  die  Wasserstoffionisation 
bei  sauren  Salzen  (wie  KHSO^)  zu  finden. 

Esterifizieruug  primärer,  sekundärer  und  tertiärer  Alkohole. 

102»  Menschutkix  bestimmte  die  Quantität  Ester,  welche  obengenannte 
Alkohole  geben,  wenn  sie  mit  der  äquivalenten  Menge  Essigsäure  während 
einer  Stunde  auf  154®  in  zugeschmolzenen  Röhren  erhitzt  wurden.  Die  Ver- 
suche ergaben,  daß  die  Zahlen,  welche  für  die  primären,  sekundären  und 
tertiären  Alkohole  erhalten  wurden,  für  Alkohole  derselben  Gattung  nahezu 
gleich  sind,  dagegen  für  die  verschiedenen  Gattungen  sehr  stark  voneinander 
abweichen.  Unter  den  genannten  Verhältnissen  waren  nämlich  von  den  pri- 
mären Alkoholen  ca.  47°/^,  von  den  sekundären  ca.  22®/o  und  von  den  tertiären 
nur  lVt°/o  csterifiziert.  Man  hat  also  in  der  Esterifizierung  ein  Mittel,  den 
Charakter  eines  Alkohols  zu  bestimmen. 

4.   ThiosSuren,  BCOSH 

103.  entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  ESH, 
woraus  ihre  Struktur  erhellt.  Sie  bilden  Flüssigkeiten  von  höchst 
unangenehmem  Geruch^  die  mit  Salzen  der  Schwermetalle  erhitzt 
leicht  die  entsprechende  Sauerstoffsäure  und  Schwefelmetall  liefern. 

5.  Saureamide,  CnHon+i-CONH, 

104,  können  auf  verschiedene  Weise  entstehen:  Durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  Säurechloride  und  -anhydride,  woraus  ihre 
Struktur  ersichtlich  ist: 

C„H,„^i.COürjJ,NH,  =  C„H3„^i.CONH3  +  HCl, 

c;5;:;:co>^H  N^ = 2c„h,„,..conh3 + h,o. 

^\'enn  man  Ammoniaksalze  stark  erhitzt  (oder  Natriumsalze 
der  Fettsäuren  mit  Chlorammonium  destilliert)»  so  wird  ein  Molekül 
Wasser  abgespalten,  und  es  entstehen  Säureamide: 

C„H,„^,.C0()NH3H,  =  C„H,„^,.CONH,  +  H,0. 

Beim  Erwärmen  von  Nitrilen  mit  Säuren  entstehen  (86)  unter 
Aufnahme  von  zwei  Molekülen  Wasser  die  entsprechenden  Fettsäu^n. 
Man  kann  indes  die  Reaktion  mäßigen,  so  daß  nur  ein  Molekül 
Wasser  aufgenommen  wird.     Dann  erhält  man  Amide: 

(\.H„.^,.CN  +  H,0  =  C„H,„^^-CONH,. 

Die  Säureamide  sind  also  Zwischenprodukte  beim  Übergang 
der  Nitrile  in  Säuren.   Aus  den  Amiden  kann  man  einerseits  durch 
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wasserentziehende  Mittel  (Destillation  mit  PaO^)  Nitrile,  anderseits 
durch  Addition  von  Wasser  (Kochen  mit  verdünnten  Säuren  oder 
Alkalien)  die  zugehörigen  Fettsäuren  erhalten. 

Die  Säureamide  entstehen  auch  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  Ester; 


CHg-COjOC.H,  +  HjNHa  =  CHj-CONH^  +  C^HgOH. 

Sie  sind  feste  kristallisierte  Substanzen  (Formamid  HCO-NH, 
ist  jedoch  flüssig);  die  niedren  Glieder  sind  in  Wasser  löslich  und 
in  reinem  Zustand  geruchlos.  Acetamid  CHj^CONHa  z.B.  schmilzt 
bei  82^  und  destilliert  bei  222®;  es  riecht  gewöhnlich  infolge  ge- 
ringer Verunreinigung  nach  Mäusen. 

Das  chemische  Verhalten  der  Säureamide  ist  von  dem  der 
Amine  wesentlich  verschieden.    Erstens  darin,  daß  bei  den  Amiden 

leicht   die  Bindung   zwischen  Kohlenstoff  und  Stickstofl*  — C^^p. 

aufgehoben  wird,  während  dies  bei  den  Aminen  durch  die  gleichen 
Mittel  (Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien)  nicht  gelingt  Weiter 
sind  die  basischen  Eigenschafken  des  Ammoniaks  infolge  der  Sub- 
stitution eines  seiner  H-Atome  durch  einen  Säurerest  sehr  ge- 
schwächt Man  kennt  zwar  Salze,  z.  B.  CHj'CO-NHj'HCl,  aber 
diese  werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt  Das  eben  formulierte 
salzsaure  Salz  des  Acetamids  entsteht,  wenn  man  in  dessen  ätherische 
Lösung  trocknes  Salzsäuregas  leitet.  Die  Säureamide  besitzen  sogar 
schwach  saure  Eigenschaften:  Acetamid  z.  B.  ist  in  wäßriger  Lösung 
befähigt  Quecksilberoxyd  aufzulösen  und  damit  eine  Verbindung 
(CH3-CONH)2Hg  zu  bilden. 

In  ihrem  Verhalten  salpetriger  Säure  gegenüber  sind  die  Säure- 
amide den  Aminen  vergleichbar;  die  letzteren  geben  damit  Alkohol, 
also  Ersatz  von  NH^  durch  OH;  die  Amide  liefern  dementsprechend 
Fettsäuren. 

Über  die  Darstelluug  von  primären  Aminen  aus  Säareamiden  siehe  244. 

105.  Außer  den  bis  jetzt  beschriebenen  Derivaten  sind  noch 
andere  Verbindungen  bekannt,  die  sich  von  den  Fettsäuren  ebenfalls 
durch  Substitution  in  der  Carboxylgruppe  ableiten.  So  unter  anderen: 

Amidchloride,  eutätanden  durch  Einwirkung  von  PG1(  auf  Säureamide: 
RCONII,  +  PCI»  -  R.CCl.NH,  4-  POCl, . 

Diese  Verbindungen  sind  nur  dann  beständig,  wenn  ein  oder  beide  Wasser- 
stoffatome der  Amidognippe  ]SH,  durch  Alkyl  ersetzt  sind.  Durch  Abspaltung 
eines  Moleküls  UCl  geben  sie  Imidchloride  K»CGWN11,  welche  auch  durch 
Addition  von  HCl  au  Nitrile  erhalten  werden  können. 

HoLUEMAV,  Org.  Ob.    FQnfte  AufUge.  B 
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Imidoäther  sind  Yerbindangen  von  dem  Typus  B«C^        ;  hierin  ist 

also  der  doppelt  gebundene  Sauerstoff  des  Carboxyls  durch  NH,  die  Imido- 
gruppe,  ersetzt.  Man  kann  sie  durch  Addition  von  Alkohol  an  Nitiile  unter 
dem  Einfluß  von  Salzsäuregas  erhalten: 

H  .NH 

OB  ^OB 

Sie  bilden  mit  Salzsäure  gut  kristallisierende  Salze.  Behandelt  man  diese 
letzteren  mit  Ammoniak,  so  entstehen  die  Salzsäuren  Salze  der  Amidine: 

/O.CjH,  /NH, 

BCC  +NH8«B.C<  +C,H6.0H. 

^NH.HCl  ^NH.HCl 

Die  im  freien  Zustand  unbeständigen  Amidine  sind  stark  einsäuiige 
Basen,  die  beständige  Salze  bilden. 

Amidoxime  entstehen  durch  Addition  von  Hydroxylamin  an  Nitrile: 

.NOH 
B.CN  +  H,NOH  =  B.CC 

Sie  können  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze  bilden.  Mit  einer  alkalischen 
Kupferlösung  geben  sie  einen  schmutzig  braunen  oder  grünen,  flockigen  Nieder- 
schlag; dies  ist  eine  charakteristische  Beaktion  der  Amidoxime. 

Säurehydrazide  sind  Verbindungen,  welche  durch  Einwirkung  von 
Hjdrazin  H,N — NH,  auf  Säurechloride  oder  Ester  gebildet  werden.  Sie  haben 
also  die  Struktur  E- CO« NH-NHj.  Bei  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  ent- 
stehen daraus  die  Säuruazide: 

BCO-NH-NH,  +  HNO,  =  E-CON,  -f  2H,0 . 
Diese  sind  flüchtige,  explosive  Körper,  welche  zum  Teil  sehr  schön  kristaUisieren. 


Aldehyde  und  Ketone. 

106.    Diese  Verbindungen  besitzen  die  Formel  C^H^j^O. 

Aldehyde  entstehen  durch  Oxydation  der  primären,  Eetone  durch 
Oxydation  der  sekundären  Alkohole.  Da  Alkohol  beider  Arten  die 
Formel  C^Hgjj^gO  hat,  so  werden  also  in  beiden  Fällen  durch  die 
Oxydation  zwei  Wasserstoffatome  entfernt. 

Werden  die  Aldehyde  einer  weiteren  Oxydation  unterworfen,  so 
entstehen  durch  Aufnahme  eines  Sauerstoflfatoms  gesättigte  Fett- 
säuren mit  gleicher  Kohlenstoffzahl:  aus  C^HgjjO  wird  C^H^^Oj.  Die 
Formel  des  primären  Alkohols  ist  CjjHgn+i-CH^OH;  die  der  durch 
Oxydation  daraus  entstehenden  Säure  CjjH2n^.i'C00H.  Bei  dieser 
Oxydation  bleibt  somit  die  Alkylgruppe  CjjHj^^j  unverändert.  In 
der  Erwägung,  daß  Aldehyd  offenbar  ein  Zwischenprodukt  der  Oxy- 
dation eines  Alkohols  zu  Säure  ist: 

prim.  Alkohol  Aldehyd  Säure 
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moB  man  auch  in  diesem  Produkt  die  Alkylgruppe  als  unverändert  an- 
nehmen. Hieraus  folgte  daß  die  beiden  Wasserstoffatome  des  Alkohols^ 
welche  wegoxydiert  sind,  aus  der  Gruppe  Gfi^OH  stammen  müssen. 
Demnach  bleiben  für  die  Aldehyde  nur  noch  zwei  Struktur- 
formeln möglich: 

und    E.C— OH. 


«•< 


H 

Die  zweite  wtlrde  ein  zweiwertiges  Eohlenstoffatom  enthalten 
oder  zwei  freie  Bindungseinheiten,  wodurch  sie  bereits  sehr  un- 
wahrscheinlich wird  (17).  Femer  sei  bemerkt^  daß  in  dieser  Formel 
eine  Hydroxylgruppe  vorkommt  Nun  zeigen  aber  die  Aldehyde 
keine  einzige  Eigenschaft,  welche  hydroxyherte  Körper  aufweisen; 
es  ist  weder  Ester-,  noch  Ätherbildung  möglich;  und  bei  der  Ein- 
wirkung von  PCI5  wird  nicht  etwa  OH  durch  Gl,  sondern  nur  das 
Sauerstoffatom  und  zwar  durch  xtvei  Chloratome  ersetzt 

Da  die  zweite  Formel  also  die  Eigenschaften  der  Aldehyde  nicht 
ausdrücken  kann,  so  muß  die  erste  die  richtige  sein. 

Dies  findet  eine  weitere  Stütze  in  der  Bildung  der  Aldehyde 
aus  Säurechloriden,  welche  erfolgt,  wenn  man  auf  deren  feuchte 
ätherische  Lösung  Natrium  einwirken  läßt: 

n-Butyrylchlorid  Butyraldehyd 

Das  Halogenatom  wird  dann  durch  Wasserstoff  ersetzt 
Aldehyde  sind  also  Verbindungen,  welche  die  Gruppe 

„  enthalten. 

107«  Bei  der  Oxydation  sekundärer  Alkohole  entstehen  —  wie 
bereits  erwähnt  —  Ketone.  Auch  diese  entbehren  der  Eigenschaften, 
welche  für  die  hydroxylierten  Körper  charakteristisch  sind;  der 
Wasserstoff  des  Hydroxyls  muß  also  durch  die  Oxydation  ver- 
schwunden sein.  Sieht  man  von  der  Möglichkeit  freier  Bindungs- 
einheiten ab,  so  kann  die  Wegnahme  des  zweiten  Wasserstoffatoms 
nur  noch  an  zwei  Stellen  stattgefunden  haben,  nämlich  entweder 
an  demselben  C-Atom,  an  welches  0  gebunden  ist,  oder  an  einem 
anderen;  z.  B.  bei  Isopropylalkohol: 

I  n 


< 


CHj  CH3  CH, 

I  I  J.     > 

CHOH  entweder:     CO    oder:  CH  / 

I  I  I 

CH3  CH3  CH3 


\o. 


8* 
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Analog  dem  Vorgang  bei  der  Aldehydbildung  —  Wegnahme 
von  zwei  an  ein  und  dasselbe  Eohlenstoffatom  gebundenen  Wasser* 
Stoffatomen  —  darf  man  erwarten^  daß  dies  auch  hier  der 
FaU  sein  wird;  I  ist  daher  wahrscheinlicher  als  IL  Durch  den 
Verlauf  der  Oxydation  kann  man  zeigen ,  daß  I  die  wirkliche 
Struktur  angibt. 

Die  allgemeine  Formel  des  sekundären  Alkohols  ist  nach  dessen 

Definition: 

H 
KCn« — C — CHjR' . 
OH 

Durch  kilLftige  Oxydation  entstehen  daraus  zwei  Säuren^  näm- 
Hch  E.CHj.QOjH  und  R'-CH^-CO^H,  indem  ein  Teil  der  Alkohol- 
moleküle  rechts,  ein  andrer  Teil  links  von  der  Gruppe  CHOH  aus- 
einander fällt  Nun  liefert  aber  die  Oxydation  des  Eetons,  welches 
selbst  durch  vorsichtige  Oxydation  sekundären  Alkohols  erhalten 
wird,  gerade  dieselben  Säuren. 

Hieraus  ist  ersichtlich,  daß  die  Alkylgruppen  des  sekundären 
Alkohols  in  dem  Eeton  noch  unverändert  enthalten  sein  müssen. 
Eline  Struktur  also  wie  11  ist  zu  verwerfen;  daher  muß  I  die  richtige 
Struktur  angeben. 

Ketone  enthalten  also  die  Gruppe  CO,  Carbonyl  ge- 
nannt, gebunden  an  zwei  Eohlenstoffatome. 

Komenklatur. 

108.  Der  Name  Aldehyd  ist  zusammengezogen  aus  Al[kohol] 
dehyd[rogenatus]  (Alkohol,  dem  Wasserstoff  entzogen  ist).  Der  Name 
Eeton  ist  abgeleitet  von  dem  ersten  Glied  der  Reihe  CHj-CO'CHj, 
Aceton.  Die  einzelnen  Glieder  der  Aldehydreihe  werden  nach  den 
Säuren  benannt,  die  durch  Oxydation  daraus  entstehen:  H3CO 
Formaldehyd,  CH3.CHO  Acetaldehyd,  C.HßCHO  Propion- 
aldehyd,  C^H^-CHO  Valeraldehyd  usw. 

Die  Eetone  werden  nach  den  Alkylgruppen  benannt,  die  in 
ihnen  vorhanden  sind:  (CH3)2-CO  Dimethylketon;  CHj-CO-CjHy 
Methylpropylketon  usw. 

Bildungrsweisen. 

109.  Außer  der  Eutstehung  durch  Oxydation  von  Alkoholen 
gibt  es  noch  einige  den  Aldehyden  und  Eetonen  gemeinsame  Bildungs- 
weisen.    Sie  bilden  sich  z.  B.: 
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1)  Bei  trockner  Destillation  fettsaurer  Salze.  Bei  der  Destillation 
von  essigsaurem  Kalk  z.  B.  entsteht  Aceton: 

cl::iS'  =  CH3.CO.CH3  +  CaCO,. 

Wird  das  fettsaure  Salz  mit  einer  äquivalenten  Menge  Formiat 
gemischt;  so  entsteht  bei  der  Destillation  Aldehyd: 

=  C3H,.C^  +  Na,C03. 


H 


COONa 


Endlich  erhält  man  durch  Destillation  einer  Mischung  von  zwei 
verschiedenen  fettsauren  Salzen  (kein  Formiat)  gemisohie  Eetone: 


CHgCOjÖNä 


C^Hj.  COONa 


=CH3.CO.C,Hj+Na^C03. 


Aus  diesen  Bildungsweisen  wird  ersichtlich,  daß  man  die  Aldehyde 
als  Ketone  auf&ssen  kann,  die  an  Stelle  einer  Alkylgruppe  Wasser- 
stoff enthalten. 

Bei  den  beiden  letzten  Reaktionen  erhält  man,  außer  dem  Aldehyd  oder 
gemischten  Keton,  nebenbei  auch  die  einfachen  Ketone,  also  z.  B.  in  dem 
formulierten  Fall  Dimethyl-  und  Diäthylketon. 

Die  eben  beschriebene  Bildungsweise  würde  bei  gegebener  Struktur  der 
Fettsäuren  als  Beweis  fllr  die  der  Aldehyde  und  Ketone  angeführt  werden 
können,  wenn  die  Reaktion  nicht  erst  bei  hoher  Temperatur  vor  sich  ginge. 
Da  jedoch  erfahrungsgemäß  organische  Verbindungen,  wenn  sie  hoher  Tem- 
peratur ausgesetzt  sind,  manchmal  Umlagerungen  erleiden  und  solche  besonders 
leicht  im  Augenblick  der  Entstehung  stattfinden,  dürfen  im  allgemeinen  der- 
artige bei  hoher  Temperatur  verlaufende  Reaktionen,  pyrogene  Bildungen, 
nicht  oder  wenigstens  nicht  ausschließlich  als  Beweis  für  eine  Strukturformel 
gebraucht  werden. 

2)  Aus  Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome  an  ein 
Kohlenstofiatom  gebunden  sind,  erhält  man  die  Aldehyde  oder 
Ketone  durch  Erhitzen  mit  Wasser: 


CH^'CHCl^  +  H^O  =  CH3.CHO  +  2HC1. 

3)  Beim  Leiten  der  Dämpfe  primärer  oder  sekundärer  Alko- 
hole über  sehr  fein  verteiltes  (aus  CuO  reduziertes)  Kupferpulver 
bei  einer  Temperatur  von  250®  bis  400^  spalten  sich  dieselben  glatt 
in  Wasserstoff  und  Aldehyde,  bezw.  Eetone: 

^n^2n+röH  =  Hj  +  C^HjjjO. 
*  ca  =.  V,  Ca. 
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4)  Für  die  Eetone  allein  ist  noch  eine  andre  Bildungsweise 
von  Wichtigkeit,  nämlich  die  aus  Säurechloriden  und  Zinkalkylen. 
Bringt  man  diese  Körper  zusammen,  so  erhält  man  zuerst  ein 
Additionsprodukt  Dieses  kann  nur  dadurch  entstehen,  daß  die 
doppelte  Bindung  des  Sauerstofib  in  eine  einfache  übergeht: 

Wird  dieses  Additionsprodukt  in  Wasser  gebracht,  so  entsteht 
ein  Eeton: 

.01ZS;CH33H|Ö| 
CnH,n+rCf  CH,Jli__  =  C^H,^+a -00.^3 +ZnO  +  CH,  +  HCl. 


\ 


Ol  H 


110.  Die  Aldehyde  und  Eetone  haben  einige  Eigenschaften 
gemein,  welche  auf  ihrem  Additionsvermögen  beruhen.  Da  der 
Sauerstoff  doppelt  gebunden  ist,  so  ist  die  Möglichkeit  gegeben,  daß 
die  doppelte  Bindung  in  eine  einfache  übergeht,  wodurch  sowohl  am 
Kohlenstoff  als  auch  am  Sauerstoff  eine  Bindungseinheit  frei  wird. 

Die  folgenden  Elemente  und  Verbindungen  können  an  Aldehyde 
und  Eetone  angelagert  werden: 

1)  Wasserstoff.  Dies  gelingt  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
amalgam auf  die  wäßrige  Lösung  der  Aldehyde  und  Eetone,  oder 
beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  Wasserstoff  und  Aldehyd- 
(Eeton-)dampf  über  fein  verteiltes  NickeL  Die  Aldehyde  liefern  dabei 
selbstverständlich  primäre,  die  Eetone  sekundäre  Alkohole. 

2)  Saures  Natriumsulfit  Werden  Aldehyde  oder  Eetone 
mit  einer  höchst  konzentrierten  Lösung  dieses  Salzes  geschüttelt» 
so  entsteht  eine  kristallisierte  Substanz,  welche  ein  Additionsprodukt 
repäsentiert 

Man  formuliert  diesen  Vorgang  in  folgender  Weise: 

C,H,.C<f     +  NaHS03  ==  CA.C< 

\H  H^OSOjNa 

weil  das  Additionsprodukt  bei  Behandlung  mit  verdünnten  Säuren 
oder  Soda  sehr  leicht  Aldehyd  oder  Eeton  zurückbildet.  Bei  den 
höheren  Gliedern  erfolgt  die  Rückbildung  bereits  beim  Lösen  in 
Wasser.  Dieses  Verhalten  macht  eine  direkte  Bindung  des  Schwefels 
an  Kohlenstoff  unwahrscheinlich.  Die  sauren  Sulfitverbindungen  — 
mit   Unrecht   öfters   Bisulfitverbindungen    genannt   —   sind   in 
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Wasser  sehr  leicht  löslich,  aber  in  der  höchst  konzentrierten  Lösung 
des  sauren  Sulfits  selbst  unlöslich. 

Die  Addition  von  saurem  Sulfit  kann  mitunter  ausgezeichnete 
Dienste  zur  Beinigung  der  Aldehyde  oder  Eetone  leisten  oder  auch 
zur  Abscheidung  derselben  aus  Gemengen  dienen. 

3)  Blausäure.    Wird   ein  Aldehyd  oder  Eeton  mit  wäßriger 

Blausäure   zusammengebracht,   so   findet  Vereinigung  in  folgender 

Weise  statt: 

CH3V  CH3V        .OH 

>CO  +  HCN+  \C<        . 

Dies  ist  eine  sehr  wichtige  Synthese;  denn  durch  Verseifung 
der  so  gebildeten  Oxynitrile  entstehen  Oxysäuren. 

Bei  Eetonen  kann  man  sehr  vorteilhaft  Cyankalinm  auf  die  Bisulfitver- 
hindang  in  wäßriger  Lösnng  einwirken  lassen: 


R 
B 


V       /OH  Bv        X)H 

>C<  +KCN=       >C<         +KNaSO,. 

y     ^OSO.Na  B'/     XIN 


111«  Aldehyde  und  Eetone  addieren  Magnesiumhalogenalkyl 
(82);  dieses  Additionsprodukt  liefert  bei  der  Zerlegung  mit  Wasser 
einen  sekundären  oder  tertiären  Alkohol.  Die  nachstehenden 
Gleichungen  geben  den  Verlauf  dieser  Beaktionen  wieder: 

/OMgJ 
B-C^+B'MgJ  =  B-CH 
°  \B' 

Aldehjd  Additionsprodukt 

yOMgJ 

2E-dH  +  2HjO  =  2E-CH0H.E'  +  MgJ,  +  Mg(OH)g . 

\ß'  sekond.  Alkohol 

X)MgBr 
{CH3),.C0  -H  CH,MgBr  =  {CH,),.C 
Aceton  \CIL 

Additionsprodukt 

/OMgBr 
2(CH3),C  +  2  H,0  =  2(CH3)^  •  COH  +  MgBr,  +  Mg(OH), . 

\q2[  Trimethylcarbinol 

8 

112.  Andere  gemeinschaftliche  Eigenschaften  der  Aldehyde  und 
Ketone  beruhen  darauf^  daß  das  doppelt  gebundene  Sauerstoffiatora 
aus  dem  Molekül  unter  Ersetzung  durch  andre  Atome  oder  Atom- 
gruppen fortgenommen  werden  kann. 
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1.  Durch  Einwirkung  von  PGI5  wird  das  Sauerstoffatom 
durch  zwei  Chloratome  ersetzt. 

2.  Hydroxylamin  H^NOH  wirkt  auf  folgende  Weise  ein: 

CH  CH 

'^CO  +  BLNOH    -  "Nc— NOH  +  H,0 . 

CH,/ CH,/ 

Die  so  entstehenden  Verbindungen,  Oxime  benannt,  heißen 
Aldoxime,  wenn  sie  sich  von  Aldehyden,  Eetoxime,  wenn  sie 
sich  von  Eetonen  ableiten.  Diese  Reaktion  ist  sehr  allgemein  für 
Aldehyde  und  Ketone.  Die  Oxime  sind  teils  feste  kristallisierte, 
teils  flüssige  Körper,  die  sowohl  saure  wie  basische  Eigenschaften 
besitzen;  das  heißt,  sie  verbinden  sich  sowohl  mit  Basen  als  mit 
Säuren.  Bei  Behandlung  mit  Basen  wird  der  Wasserstoff  der 
Hydroxylgruppe  durch  Metall  ersetzt;  Säuren  werden  in.  gleicher 
Weise  wie  von  Ammoniak  addiert,  z.  B.: 

(CH3),C=N0H.HC1. 

Oxime  geben  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  wieder 
Aldehyde  oder  Ketone  und  Hydroxylamin. 

Der  Beweis  für  die  oben  gegebene  Straktor  der  Oxime  ist  in  folgender 
Wdse  geftlhrt  worden.  Bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  aof  ein  Eeton 
oder  einen  Aldehyd  findet  die  WasserentEiehong  ohne  Zweifel  zwischen  dem 
Wasserstoff  des  Hydroxylamins  und  dem  Carbonylsauerstoff  statt;  denn  träten 
die  Alkylgmppen  in  Aktion,  so  würden  Aldehyd  oder  Eeton  nicht  mehr  so 
leicht  aus  dem  Oxim  zurück  zu  gewinnen  sein.  Deshalb  bleiben  für  die 
Struktur  der  Oxime  nur  noch  zwei  Möglichkeiten  übrig: 

HO  I  — ^g  0         11  0 

NcÜTH^N  -->.  \c  -  NOH    und    \cO  Hl-J^N  >^    \c/  |      . 

^    _B./  ^  /     -^  /  /    \NH 

In  den  Oximen  ist  ein  Wasserstoff  durch  Alkyl  vertretbar.  Beim  Kochen 
eines  solchen  alkylierten  Oxiros  mit  Salzsäure  wird  ein  Alkylhydroxylamin 
gebildet,  dem  man  die  Struktur  H,N — 0 — Alk.  zuerkennen  muß.  Denn  beim 
Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  die  Alkylgmppe  unter 
Bildung  von  Jodalkjl  abgespalten,  was  nicht  stattfinden  könnte,  wenn  das 
Alkyl  an  Stickstoff  gebunden  wäre.  Denn  dann  würde  diese  Reaktion  zu  Alkyl- 
amin  führen  müssen.  Deshalb  ist  die  Struktur  H  ausgeschlossen,  da  nach 
dieser  die  Ersetzung  eines  Wasserstoffatoms  der  Gruppe  NHO  zu  einem  am 
Stickstoff  alkylierten  Körper  führen  müßte. 

Bei  kräftiger  Reduktion  gehen  die  Oxime  in  primäre  Amine  über: 
E,.C=NOH  +  4H  =  R,.CHNH2  +  H^O. 

Die  Aldoxime  liefern  leicht  bei  der  Einwirkung  wasserent- 
/iehender  Mittel,  wie  Essigsäureanhydrid,  die  entsprechenden  Nitrile: 

C„H,„^r=CN  OH  =  C„H,„^j-C^N. 
H 
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Die  Ketoxime  erleiden  oft  io  ihrem  Molekül  eine  sehr  eigenartige  Atom- 
Verschiebung,  welche  nach  ihrem  Entdecker  den  Namen  der  Bbckicann sehen 
Umlagerung  führt  Sie  erfolgt  z.  B.  unter  der  Einwirkung  von  Acetylchlorid. 
Man  kann  sie  in  folgender  Weise  formulieren: 

RCB'  RCOH  RCrO 


XOH  NR'  NHR' 

In  Worten  ausgedrückt  bedeutet  dies,  daB  aus  dem  Eetoxim  ein  am  Stick- 
stoff substituiertes  Säureamid  gebildet  wird.  Nach  obenstehender  Formulierung 
ist  die  Umlagerung  als  ein  Anstauscb  der  Hydroxylgruppe  des  Oxims  gegen 
ein  Alkyl  des  Eetons  aufzufassen.  Das  unbeständige  primäre  Produkt  geht 
durch  Wanderung  des  Wasserstoffatoms  der  OH-Grruppe  in  das  Amid  über. 

Eine  ganz  analoge  Reaktion  wie  die  mit  Hydroxylamin  geben 
die  Aldehyde  und  Ketone  mit  einer  aromatischen  Verbindung,  dem 
Phenylhydrazin,  für  welches  später  (806)  die  Struktur  CeHg-NH-NH, 
bewiesen  wird. 


R/     ^'  R/ 


Diese  Verbindungen,  Hydrazone  genannt,  sind  zum  Teil  gut 
kristallisierende,  zum  Teil  flüssige  Körper.  Beim  Erhitzen  mit  Salz- 
saure spalten  sie  sich  unter  Wasseraufnahme  wieder  in  ihre  Kom- 
ponenten. Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  sind  wichtige  Mittel, 
um  die  Gegenwart  einer  Garbonylgruppe  in  einer  Verbindung  zu 
beweisen.  Denn  nur  mit  Körpern,  welche  diese  Gruppe  enthalteui 
reagieren  sie. 

Die  Struktur  der  Phenylhydrazone  wird  einerseits  daraus  ersichtlich,  daß 
auch  ein  Phenylhydrazin,  in  dem  der  Wasserstoff  der  Imidogruppe  (NH)  durch 
Alkyl  substituiert  ist,  in  gleicher  Weise  mit  Aldehyden  und  Ketonen  reagiert; 
andrerseits  können  nur  diejenigen  Phenylhydrazine,  die  noch  eine  nicht  sub- 
stituierte Amidogruppe  NH,  besitzen,  Hydrazone  bilden.    Hierdurch  ist  also  die 

.NH 
Struktur  Rj-Cv     |  ausgeschlossen. 

\N-CeH, 

Aldehyde. 

118.  Außer  den  im  vorhergehenden  als  den  Aldehyden  und 
Ketonen  gemeinsam  aufgeführten  Eigenschaften  besitzen  die  Aldehyde 
noch  die  folgenden  besonderen;  • 

1)  Addition  von  Ammoniak,  wobei  Aldehyd-Ammoniak 
entsteht: 

CH3.C<^    +  NH3  «  CaH.ONHj . 

H  Aldchydammoniak 
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I 

Diese  VerbinduDg  scheidet  sich  beim  Eünleiten  eines  trocknen 
Ammoniakstromes  in  eine  ätherische  Losung  von  Acetaldehyd  in 
Form  weißer  Kristalle  ab.  Durch  Säuren  werden  die  Aldehyd- 
ammoniakyerbindungen  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegt,  aber 
durch  Alkali  kann  man  aus  ihnen  den  Aldehyd  nicht  mehr  abscheiden. 

Die  Molekularformel  des  Acetaldehydammoniaks  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  die  dreifache  der  empirischen.  Üher  Schwefelsäure  verliert  der 
Körper  leicht  Wasser  und  geht  in  (CH,*CHNH)f,  d.  h.  in  ein  polymeres 
Äthjlidenimin  über.  —  Aldehydammoniak  ist  äußerst  löslich  in  Wasser. 

2)  Verbindungen  mit  Alkoholen.  Die  Aldehyde  vermögen  sich 
unter  Wasseraustritt  mit  zwei  Molkekülen  Alkohol  zu  yereinigen^  z.  B. : 


H      \B 


CH3C 


+ 
0       H 


OC3H,  /OC,H, 

^^z=^CH3.C<  +H,0. 

Acetal 


Diese  Verbindungen  heißen  Acetale.  Sie  werden  durch  Mischen 
von  Aldehyd  mit  l%iger  alkoholischer  Salzsäure  leicht  erhalten. 
Die  Reaktion  ist  jedoch  unvollständig;  sie  wird  durch  die  entgegen- 
gesetzte begrenzt,  indem  durch  die  Einwirkung  von  Wasser  auf 
Acetale  diese  wieder  in  Aldehyd  und  Alkohol  gespalten  werden. 
Sowohl  die  Bildung  als  die  Spaltung  von  Acetal  werden  erheblich 
beschleunigt  durch  die  Anwesenheit  einer  Spur  einer  starken  mine- 
ralen  Säure,  welche  also  auch  hier  (wie  bei  der  Esterbilduug  101) 
als  kräftiger  Katalisator  wirkt.  Die  Acetale  sind  farblose  Flüssig- 
keiten von  angenehmem  Geruch,  die  ohne  Zersetzung  destillieren 
und  durch  Alkalien  nicht  angegriffen,  aber  durch  Kochen  mit 
Säuren  leicht  in  Aldehyd  und  Alkohol  gespalten  werden.  Letztere 
Eigenschaft  begründet  wiederum  die  oben  angegebene  Struktur,  nach 
welcher  die  Alkylreste  durch  Sauerstoff  an  den  Aldehydrest  gebunden 
sind;  denn  Kohlenstoff bindung  wird  im  allgemeinen  nicht  auf  diese 
Weise  gelöst  werden. 

3)  Addition  von  Säureanhydriden,  z.  B.: 

CH3.C^  +  OCCOCH,),  =  CH3.CH<^^^^|'. 

Diese,  den  Acetalen  gleichartigen  Verbindungen  werden  bereits 
durch  Wasser,  leichter  durch  Alkalien  in  Säure  und  Aldehyd  gespalten. 

114.  Die  Aldehyde  zeigen  femer  die  Eigentümlichkeit,  daß 
ihre  Moleküle  Verbindungen  untereinander  eingehen.  Dies  kann 
auf  zweierlei  Art  geschehen.  Gibt  man  zu  Acetaldehyd  CBEj-CHO, 
welcher  eine  bei  22^  siedende  Flüssigkeit  ist,  einige  Tropfen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,   so  bemerkt  man,   daß   sich   die  Flüssig- 
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keit  erwärmty  und  häufig  sogax,  daß  sie  stürmisch  zu  sieden  be- 
ginnt Nachdem  die  Reaktion  beendet  ist,  hat  man  eine  Flüssigkeit, 
die  farblos  ist  wie  die  ursprüngliehe,  aber  um  ca.  100^  höher  siedet; 
ihr  Siedepunkt  liegt  nämlich  bei  124^.  Die  empirische  Formel 
dieses  neuen  Körpers  ist  dieselbe  wie  die  des  Aldehydes,  also 
CjH^O;  seine  Dampfdichte  aber  ist  dreimal  so  groß^  so  daß  die 
Molekularformel  CgH^gO,  beträgt. 

Dieser  Körper,  Paraldehyd  genannt,  geht  durch  Destillation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  leicht  wieder  in  gewöhnlichen  Aldehyd  über. 

Die  Annahme  einer  Kohlensto£fbindung  zwischen  drei  Molekülen 
Aldehyd,  die  sich  zu  Paraldehyd  vereinigt  hätten,  ist  also  unwahr- 
scheinlich, während  die  einer  Bindung  durch  Sauerstoffatome  von  der 
leichten  Spaltbarkeit  der  Moleküle  Bechenschaft  gibt  Durch  Natrium 
wird  Paraldehyd  nicht  angegriffen;  Hydroxylgruppen  können  also 
nicht  darin  vorkommen,  auch  sind  alle  charakteristischen  Eigen- 
schaften der  Aldehyde  verschwunden.  Daraus  folgt,  daß  der  Par- 
aldehyd nicht  mehr  die  Gruppe  — C^  enthalten  kann.  Folgende 
Strukturformel  ist  geeignet,  diese  Eigenschaften  auszudrücken: 

0 
H^^-\H 

CH„-C  CCK 

I  I 

0  0 


H 
CH 


3 


sie  wird  gewöhnlich  für  den  Paraldehyd  angenommen. 

Die  Verkettung  zweier  oder  mehrerer  Moleküle  eines  Körpers 
in  solcher  Weise,  daß  dieser  daraus  wieder  regeneriert  werden  kann, 
wird  Polymerisation  genannt. 

115.  Ganz  andrer  Art  ist  die  Verbindung  von  Aldehyd- 
molekülen untereinander,  wenn  man  Aldehyd  mit  Kali  zusammen- 
bringt Wird  nämlich  eine  wäßrige  Lösung  von  Acetaldehyd  mit 
konzentriertem  Alkali  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit,  und  nach 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  rotgelbe  amorphe  Massen  ab;  der  Aldehyd 
ist  verharzt.  Diese  rotgelbe  Substanz  führt  den  Namen  Aldehydharz. 
Wird  jedoch  zu  Aldehyd  ein  wenig  verdünntes  Alkali  gefügt  (oder 
Natriumacetat,  Chlorzink  usw.),  so  entsteht  auch  hier  ein  Körper 
von  derselben  empirischen  Zusammensetzung  wie  der  Aldehyd^  aber 
mit  der  doppelten  Molekularformel,  also  C^HgO,.    Diese  Verbindung 
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führt  den  Namen  Aldol;  sie  bildet  eine  Flüssigkeit^  die  unter  ver- 
mindertem Druck  destilliert  werden  kann  und  sich  leicht  polymerisiert 
Das  Aldol  besitzt  die  Eigenschaften  eines  Aldehydes  und  ist  z.  B. 
zu  einer  Säure  mit  gleichvielen  Eohlenstoffatomen  oxydierbar.  Die 
Säure,  welche  durch  Oxydation  entsteht  und  die  Formel  C^Hg03 
besitzt,  erweist  sich  bei  der  Untersuchung  als  n-Oxybuttersäure,  das 
heißt  eine  n-Buttersäure,  in  der  eines  der  Wasserstoffatome  des 
Alkyls  durch  Hydroxyl  ersetzt  ist;  sie  läßt  sich  in  Buttersäure  über- 
führen. In  der  Buttersäure  hat  man  aber  eine  Kette  von  vier 
Kohlenstoffatomen;  man  muß  also  auch  im  Aldol  eine  solche  an- 
nehmen. Hier  ist  demnach  die  Vereinigung  der  Aldehydmoleküle 
durch  Kohlenstoffbindung  zustande  gekommen.  Dafür  spricht  auch 
die  Tatsache,  daß  man  aus  Aldol  den  Aldehyd  nicht  mehr  zurück- 
bilden kann.  Die  Vereinigung  der  Aldehydmoleküle  zu  Aldol  kann 
man  sich  durch  folgende  Formulierung,  welche  gleichzeitig  die 
Eigenschafben   des  Aldols   zum  Ausdruck  bringt,   veranschaulichen: 

H  H  H  H 

CH3.C     +HCH,.C    =CH,.C CH,C    . 

0^  0  \0H  0 

Acetaldehyd    Acetaldehyd  Aldol 

AoBer  auf  die  hier  angegebene  Weise  (Wanderung  eines  der  H- Atome 

des   einen  Aldehydmoleküls   an   das  zweite)   kann  man  sich  die  Aldolbildong 

auch    so  vorstellen,    daß  ein  Aldehydmolekül  sich  mit  einem  Molekül  Wasser 

vereinigt  und  nun  zwischen  diesem  Additionsprodnkt  und  einem  zweiten  Molekül 

Aldehyd  Wasser  austritt: 

H  H  .OH 

CHj.C     +H,0  =  CH8.C< 

0  \0H 

Additionsprodukt 

/OH  H  .OH 

CH,.C< «  CHa-CK  +  H,0 . 

H  \ OH  +  HCH, . COH  ^CH, . CHO 

'  Aldol 

Die  Annahme  einer  solchen  Wasseraddition  mit  darauf  folgender  Ab- 
spaltung an  einer  andren  Stelle  kann  mitunter  zur  Erklärung  von  Reaktionen 
Dienste  leisten.  In  einigen  Fällen  hat  man  auch  beweisen  können,  daß  sie 
wirklich  stattfindet. 

Aldol  ist  zu  gleicher  Zeit  Alkohol  und  Aldehyd;  daher  sein 
Name  Ald(ehydalkoh)ol. 

Die  Vereinigung  von  Molekülen  durch  Kohlenstoflfbindung,  bei 
welcher,  wie  bei  der  Aldolbildung,  die  Komponenten  nicht  mehr  auf 
einfache  Weise  zurückzuerhalten  sind,  wird  Kondensation  genannt. 

I)ji3  Aldehydharz  muß  wahrscheiulich  als  ein  Produkt  fortgesetzter  Kon- 
densation von  Aklolmolekiileii  aiigeseheu  werden,   die  aber  unter  Abspaltang 
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von  Waaser  erfolgt,  wie  Aldol  selbst  beim  Erhitzten  leicht  ein  Molekül  Wasser 
abgibt  und  in  Crotonaldehyd  übergeht: 

CH,.CHOH.CH,.Cq  -  H,0  «  CHjCH-CH.C^. 
Aldol  Crotonaldehyd 

Die  Kondensation  der  höheren  Aldehyde  erfolgt  immer  so,  daß  von  zwei 
in  Beaktion  tretenden  Aldehydmolekülen  das  eine  Wasserstoff,  der  an  das  der 
Aldehydgruppe  benachbarte  C-Atom  gebunden  war,  an  den  Aldehydsauerstoff 
des  andren  Moleküls  abgibt,  und  diesen  in  OH  überfuhrt,  während  sich  gleich- 
zeitig die  frei  werdenden  C-Valenzen  gegenseitig  sättigen: 

C||H<n+iCHj  +  QC'CmHjni+i  ■"  CnHtn+iCH-CHOH-CmHim+i  • 

Reaktionen  auf  Aldehyde« 

116«  Die  wichtigsten  Beaktionen  auf  Aldehyde  sind:  1)  Die 
Bildung  von  Aldehydharz  mittels  Alkalien.  2)  Die  Beduktion  am- 
moniakalischer. Silberlösung  durch  Aldehyde;  zu  diesem  Zweck  setzt 
man  einer  Silbemitratlösung  EaJü  und  dann  vorsichtig  so  lange 
Ammoniak  hinzu,  bis  der  Niederschlag  gerade  gelöst  ist.  Vermischt 
man  nun  ein  wenig  von  dieser  Flüssigkeit  mit  der  verdünnten 
wäßrigen  Aldehydlösung,  und  erwärmt  dieselbe,  so  scheidet  sich 
metallisches  Silber  ab,  welches  sich  als  prächtiger  Metallspiegel  an 
die  Wand  des  Beagenzrohres  ansetzt.  3]  Gibt  man  Aldehyd  zu 
einer  Lösung  von  Fuchsin,  welche  mit  schwefliger  Säure  entfärbt 
ist,  so  kehrt  die  rote  Farbe,  wahrscheinlich  infolge  der  Entstehung 
eines  Kondensationsproduktes,  zurück. 

Formaldehyd,  HCq  . 

117.  Wie  wir  gesehen  haben,  besitzt  Ameisensäure  einige 
Eigenschaften,  welche  sich  bei  den  übrigen  Fettsäuren  nicht  finden. 
Für  diese  Erscheinung,  daß  nämlich  das  erste  Glied  einer  homologen 
Beihe  besondere,  von  denen  der  höheren  Glieder  abweichende  Eigen- 
schaften aufweist,  ist  der  Formaldehyd  ein  frappantes  Beispiel. 

Formaldehyd  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Methylalkohol, 
wenn  man  die  mit  Luft  gemengten  Methylalkoholdämpfe  über  eine 
erhitzte  Kupfer-  oder  Platinspirale  leitet.  Diese  gerät  dadurch  ins 
Glühen  und  bleibt  auch  nach  Entfernung  der  Flamme  in  Glut,  wenn  der 
Gasstrom  mit  genügender  Schnelligkeit  durch  die  Glasröhre  streicht, 
in  der  sich  die  Spirale  befindet.  Der  gebildete  Formaldehyd  wird 
in  Wasser  aufgefangen,  in  welchem  er  sehr  leicht  löslich  ist. 

Formaldehyd  bildet  sich  femer  bei  unvollständiger  Verbrennung 
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sehr  vieler  organischer  Stoffe,  wie  Holz,  Torf  usw.,  und  gelangt  da- 
durch auch  in  die  atmosphärische  LufL 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  er  gasförmig  und  riecht  sehr 
stechend;  durch  Abkühlen  mit  nüssiger  Kohlensäure  und  Äther  kann 
man  ihn  yerflüssigen:  Siedepunkt  —20^.  Bei  dieser  Temperatur 
beginnt  er  auch  bereits  sichzupolymerisieren;  bei  höherer  Temperatur 
geschieht  dies  mit  explosionsartiger  Heftigkeit.  Beim  Verdunsten 
der  wäßrigen  Lösung  Über  konzentrierter  Schwefelsäure  entweicht 
das  Gas  nur  teilweise ;  ein  andrer  Teil  polymerisiert  sich  und  bleibt 
als  weiße,  kristallinische  Masse  zurück.  Das  Molekulargewicht  dieser 
polymeren  Modifikation  (welche  den  Namen  Oxymethylen  erhalten 
hat)  ist  noch  nicht  bekannt;  beim  Erhitzen  liefert  sie  wieder  Form- 
aldehyd, woraus  hervorgeht^  daß  wirklich  ein  polymeres  Gebilde  vor- 
liegt. Mit  Ammoniak  gibt  Formaldehyd  keinen  Aldehydammoniak, 
sondern  eine  komplizierte  Verbindung  C^Hj^N^,  Hexamethylen- 
tetramin,  eine  kristallinische  Base.  Mit  Anitin  liefert  Form- 
aldehyd ein  charakteristisches  Eondensationsprodukt,  welches  auch 
zu  seiner  Erkennung  dienen  kann  (283).  Mit  Eali  behandelt, 
verharzt   der  Formaldehyd   nicht,   sondern  gibt  Methylalkohol  und 

Ameisensäure: 

CHjO  +  H3O  =  CH3OH  +  HCOOH . 

Auch  das  Oxim  des  Formaldehyds  polymerisiert  sich  leicht 
Beim  Formaldehyd  und  seinen  Derivaten  besteht  also  eine  viel 
größere  Neigung  zur  Polymerisation  als  bei  andren  Aldehyden. 

Eine  wäßrige,  zirka  40  ^/^  ige  Lösung  von  Formaldehyd  kommt 
unter  dem  Namen  Formol  oder  Formalin  in  den  Handel.  Sie 
wird  (nach  starker  Verdünnung)  zur  Desinfektion  von  Wohnräumen 
und  auch  für  die  Konservierung  anatomischer  Präparate  benutzt.  Das 
Formol  hat  nämlich  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Eiweißkörper  in 
eine  harte  elastische  Masse  zu  verwandeln,  welche  in  Wasser  gänzlich 
unlöslich  ist.  Der  Inhalt  eines  Hühnereies  z.  B.  wird  durch  Ein- 
tauchen in  Formol  in  einer  halben  Stunde  derartig  umgewandelt; 
Gehimmasse  nimmt  die  Konsistenz  von  Kautschuk  an,  eine  Gelatine- 
lösung wird  zu  einer  harten,  durchsichtigen,  unlöslichen  und  geruch- 
losen Masse,  welche  fein  gepulvert  werden  kann. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  FormollÖsung  an  Form- 
aldehyd versetzt  mau  dieselbe  mit  einem  Überschuß  von  Doppel-Normal- 
natroiilauge  und  darauf  mit  Wasserstoflfsuperoxyd ;  der  Formaldehjd  wird 
dadurch  quantitativ  in  Ameisensäure  übergeführt.  Durch  Zurücktitrieren  des 
noch  vorhandenen  freien  Atznatrous  findet  man  die  vorhandene  Menge  Form- 
aldehyd, da  1  Mol  Aldehyd  1  Mol  Säure  liefert.     Siehe  auch  209. 
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Acetaldebyd,  CH.Cq  • 

118.  Acetaldehyd  ist  der  Typus  der  Aldehyde  dieser  Reihe 
und  besitzt  die  Eigenschaften,  die  allgemein  f&r  die  Aldehyde  an- 
gegeben worden  sind.  Der  Acetaldehyd  wird  durch  Oxydation  des 
Äthylalkohols  mit  Ealiumbichromat  und  Schwefelsäure  dargestellt 
Elr  bildet  eine  Flüssigkeit,  die  einen  unangenehmen  Geruch  besitzt. 
Siedepunkt  22*^,  Schmelzpunkt  — 118«45^  Er  polymerisiert  sich 
leicht  (114)  zu  Paraldehyd  CgH^jOg. 

Beim  Zosammenbringen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Acetaldehyd 
nicht  ganz  in  Paraldehyd  über;  vielmehr  entsteht  der  Gleichgewichtszustand: 

CeH„0,    ^—y   SCjH^O. 
Paraldehyd  Aldehyd 

Dieses  Gleichgewicht  muß  auch  ohne  den  Katalysator  (Schwefelsäoro) 
zostande  kommen;  die  Erfahrung  hat  jedoch  gelehrt,  daß  dann  die  Reaktion 
(wenigstens  bei  Temperaturen 
unter  etwa  130*)  so  langsam  ver- 
läuft, daß  ein  Gemisch  von  Acet- 
aldehyd und  seinem  Polymeren 
auch  nach  längerer  Zeit  keine 
wahrnehmbare  Änderung  seiner 
Zusammensetzung  zeigt.  Ein 
solches  Gremisch  läßt  sich  durch 
fraktionierte  Destillation  leicht  in 
Acetaldehyd  und  Paraldehyd  tren- 
nen, da  ja  ihre  Siedepunkte  nahezu 
100®  auseinander  liegen.  Die  Be- 
ziehungen zwischen  Acet-  und 
Paraldehyd,  mit  und  ohne  Kata- 
lysator, lassen  sich  am  leichtesten 
durch  eine  graphische  Darstellung 
übersehen.  In  nebenstehender 
Figai  32  sind  die  Siedepunkte  von 
Gemischen  aus  Acetaldehyd  und 
Paraldehyd  durch  die  Kurve  FHO 
dargestellt.  Diese  ist  so  kon- 
Btroiert,  daß  man  Gemische  von 
bekannter  Zusammensetzung  am 
BÜckfloßkühler  zum  Sieden  brachte 

und  die  dabei  sich  einstellende  Temperatur  ablas.    Der  Piiukt  //  gibt  also  an, 
daß  ein  Gkmisch,  welches  53-57o  Paraldehyd  enthält,  den  Siedepunkt  41  »7®  hat. 

Die  Kurve  FJO  gibt  die  ZusammeuHetzung  des  Daoipfes  oder,  Mas  das- 
selbe ist,  der  ersten  Anteile  des  Destillates  an,  welche  Gemische  der  beiden 
Körper  liefern.  Will  man  also  wissen,  weh'he  Zusammensetzung  das  I)(;stillat 
eines  bei  80*  siedenden  Gemisches  hat,  so  zieht  man  vom  Punkte  80"  aus  eine 
Horizontale;  ihr  Schnittpunkt  mit  FHO  gibt  die  Zusammens(;tzung  der 
Flüssigkeit,  mit  FJO  die  Zusammensetzung  des  sich  aus  ihr  entwickelnden 
Dampfef  an. 


0  moL  ^o  100 

Acet,,  J'aral ., 

oddctufd.  (ic/n/<l 

Fig.  32. 

Gleichgewicht  von  Acet-  und  Panildehyd. 
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Die  Kurve  DEB  ist  ein  Teil  der  Erstarrungskurve  des  Paraldehyds, 
wenn  derselbe  mit  wachsenden  Mengen  Aeetaldehyd  gemischt  wird.  Wie 
immer,  so  wird  auch  hier  der  Erstarrungspunkt  des  reinen  Stoffes  (Paraldehyd) 
durch  Zufugung  eines  Fremdkörpers  (Aeetaldehyd)  erniedrigt. 

Dies  alles  gilt  für  Gemische  der  mehrgenannten  Körper  ohne  Anwesen- 
heit eines  Katalysators.  Fügt  man  diesen  zu,  so  wird  das  Bild  vollständig 
geändert.  Es  zeigt  sich  jetzt,  daß  bei  jeder  Temperatur  das  Gemisch  bald 
eine  bestimmte  Zusammensetzung  annimmt,  wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  mau 
von  einem  der  reinen  Stoffe  oder  von  einem  beliebigen  Gemenge  ausgeht  Zu 
jeder  Temperatur  gehört  also  ein  bestimmtes  Gleichgewicht  zwischen  den  beiden 
Stoffen.  Die  Kurve  EHE  ist  die  graphische  Darstellung  dieser  Gleich- 
gewichte. Dieselbe  durchschneidet  bei  41*7^  die  Siedepunktskurve  (Punkt  H). 
Das  heißt  also,  daß  beliebige  Gemische  der  beiden  Stoffe,  mit  einem  Katalysator 
erwärmt,  den  Siedepunkt  41  •  7  °  annehmen.  Hierbei  hat  die  Flüssigkeit  die  Zu- 
sammensetzung von  53'5®/o  Paraldehyd  und  46-5%  Aeetaldehyd.  Der  dazu  ge- 
hörende Dampf  (Punkt  J)  enthält  dagegen  97  •  5  Vo  Aeetaldehyd.  Man  hat  hier 
also  die  Erklärung  der  längst  bekannten  Tatsache,  daß  man  durch  Destillation 
von  Paraldehyd  mit  ein  wenig  Schwefelsäure  nahezu  reines  Aeetaldehyd  erhält 

Die  Gleichgewichtskur\'^e  schneidet  in  E  die  Erstarrungskurve;  Punkt  JS 
entspricht  einer  Temperatur  von  6  •  8  ®  und  einem  Gehalt  von  88  •  1  •/<,  Paraldehyd. 
Jedes  Gemisch  +  KLatalysator  wird  also  bei  6 «8®  erstarren,  wobei  reiner  Par- 
aldehyd sich  abscheidet.  Und  auch  die  beiden  reinen  Stoffe  werden  sich  in 
G^enwart  einer  Spur  Säure  ebenso  verhalten  müssen.  Die  hierdurch  erst 
erläuterten  Verhältnisse  sind  ebenfalls  schon  lange  bei  der  Darstellung  von  Par- 
aldehyd empirisch  angewandt  worden. 

Es  gibt  noch  eine  andre  Verbindung,  Metaldehyd  CgHjjOj, 
welche  kristallinisch  und  ebenfalls  mit  Aeetaldehyd  polymer  ist^ 
da  sie  beim  Erhitzen  in  gewöhnlichen  Aldehyd  zurückverwandelt 
wird;  bei  beiden  Verbindungen  versagen  die  Aldehydreaktionen,  z.B. 
werden  sie  durch  Alkalien  nicht  verharzt.  Paraldehyd  und  Met- 
aldehyd sind  vielleicht  stereoisomer. 

Ketone. 

119.  Die  allgemeinen  Eigenschaften  der  Ketone  wurden  bereits 
mitgeteilt  Das  erste  Glied  dieser  homologen  Reihe  kann  nicht 
weniger  als  drei  C-Atome  enthalten.  Die  allgemeine  Formel  der 
Ketone  ist  R-CO-R'. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  bei  der  Oxydation  die  Spaltung 
des  Moleküls  stets  bei  der  Carbonylgruppe  stattfindet  (107),  die 
Oxydation  also  an  derjenigen  Stelle  angreift,  an  der  sich  bereits 
Sauerstoff  befindet  (49).  Die  Spaltung  kann  jedoch  in  zwei  ver- 
schiedenen Richtungen  verlaufen: 

R.|CO-R'     oder    R-CO-R'. 

I       II 
Aus   Methylnonylketon   CHj-  CO-  CgHj^    z.  B.  würde   Ameisen- 
säure CHgO^    und  Caprinsäure  t^jj^Hg^Og,    oder   Essigsäure  C,H^O, 
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und  Pelargonsäure  CgH^gOj  entstehen  können^  je  nachdem  die 
Spaltung  an  der  Linie  I  oder  11  stattfindet^  also  B  oder  B'  mit 
dem  C-Atom  des  Carbonyls  verbunden  bleibt  Tatsächlich  geht  die 
Oxydation  so  vor  sich,  daß  die  Spaltung  nach  beiden  Bichtungen 
erfolgt^  so  daß  im  allgemeinen  dabei  vier  Säuren  entstehen.  Von 
diesen  können  jedoch  zwei  miteinander  identisch  sein;  bei  der 
Oxydation  des  Methyläthylketons  CHj'CO-CjHj  z.  B.  gibt  die  eine 
Spaltungsrichtung  Essigsäure  und  Essigsäure^  die  andre  Ameisen- 
säure und  Propionsäure.  Eine  der  Spaltungen  überwiegt  jedoch  in 
den  meisten  Fällen;  am  meisten  die^  bei  der  das  Carbonyl  an  dem 
kleinsten  Alkylrest  gebunden  bleibt  Die  Oxydation  der  Ketone  gibt 
also  das  Mittel  an  die  Hand,  die  Stellung  der  Carbonylgruppe  zu 
bestimmen. 

Die  Ketone  unterscheiden  sich  auch  von  den  Aldehyden  in  ihrem 
Verhalten  gegenüber  Ammoniak,  das  für  das  erste  Glied  dieser  Beihe, 
Aceton,  genau  studiert  worden  ist  Sie  bilden  mit  Ammoniak  unter 
Wasseraustritt  komplizierte  Verbindungen :  Diacetonamin  CgH^ 3NO 
(entstanden  aus:  2C3HgO  +  NH3— H^O),  Triacetonamin  C^Hj^NO 
(entstanden  aus:  SCgH^O  +  NH3— 2H2O)  usw. 

Die  Ketone  können  sich  nicht  polymerisieren,  dagegen  findet 
bei  ihnen  leicht  Kondensation  statt. 

Aeeton,  CHgCO-CHs* 

130.  Gewöhnlich  wird  Aceton  aus  rohem  Holzgeist  (46)  oder 
durch  trockne  Destillation  von  essigsaurem  Kalk  gewonnen.  Es 
ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenartigem  Geruch;  Siedepunkt 
56-3^  Schmelzpunkt  -93-9<>,  spez.  Gewicht  0-812  bei  0^.  Es  ist 
ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  für  viele  organische  Verbindungen 
und  ist  in  jedem  Verhältnis  mit  Wasser  mischbar.  Bei  der  Beduktion 
entsteht  Isopropylalkohol.  Sein  Oxim  ist  fest  und  kristallisiert;  es 
schmilzt  bei  69^. 

Eine  für  die  Therapie  wichtige  Verbinduüg,  das  Sulfonal,  welche  An- 
wendung als  Schlafmittel  findet,  wird  in  folgender  Weise  aus  Aceton  dar- 
gestellt: Aceton  vereinigt  sich  in  Gegenwart  von  Salzsäure  mit  Athylmercaptan 
unter  Austritt  von  Wasser: 

(CH,),CO  +  2HSC,H5  =  (CH,),C(SC,H5),  +  H,0 . 

Dimethyl-diäthylmercaptol 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  gehen  die  zwei  S- Atome  dieser 
Verbindung  in  zwei  SO,- Gruppen  über;  es  bildet  sich  also: 

(CH,)ASO,C,H,), 

Diäthylsulfon-dimethylmethan  oder  Sulfonal.  Es  kristallisiert  in  farb- 
losen Prismen  und  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.    Schmelzpunkt  126  ^ 

HoLLBMAH,  Org.  Clu    FQiifle  Auflag«.  9 
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Thioaldehyde  und  Thioketone. 

131«  Hieninter  versteht  man  Verbindungen,  welche  an  Stelle  des  Sauer- 
stoffatoms  der  Aldehyde  oder  Ketone  Schwefel  enthalten.  Der  Thioacetaldehyd 
ist  nicht  bekannt,  wohl  aber  seine  polymere  Form,  der  Tri thioacet aide hyd 
CeHi^Sj;  man  erhalt  ihn  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Aldehyd 
bei  Gegenwart  von  Salzsäure.  Bei  der  Oxydation  liefert  er  ein  Trisulfon  (67), 
indem  jedes  S-Atom  zur  SOg-Gruppe  oxydiert  wird. 

Das  Aceton,  welches  an  sich  keine  Neigung  zur  Polymerisation  zeigt, 
erhält  dieselbe  in  hohem  Maße,  wenn  der  Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt 
wird,  was  auf  ganz  analoge  Weise  wie  beim  Aldehyd  geschehen  kann.  Es 
entsteht  ein  Trithioaceton  CgHigSg. 


ungesättigt  Kohlenwassentoffe. 

I.   Alkylene  oder  Oleflne  CqH,,!« 

Bildungsweisen. 

133»  Olefine  entstehen:  1)  bei  der  trocknen  Destillation  vieler 
komplizierter  Kohlenstoffverbindungen.  Daraus  erklärt  sich  ihr  Vor- 
kommen im  Leuchtgas  (4 — ö^^,). 

2)  Durch  Abspaltung  von  Wasser  aus  Alkoholen  C^Hj^^gO: 

C,H„OH  =  CjHi,  +  H,0. 

Dies  kann  man  bisweilen  durch  bloßes  Ek'hitzen  (bei  tertiären 
Alkoholen],  meistens  durch  Elrhitzen  mit  wasserentziehenden  Mitteln, 
z.  B.  konz.  Schwefelsäure,  wasserfreiem  Chlorzink  usw.  erreichen. 
Sekundäre  und  tertiäre  Alkohole  spalten  leichter  Wasser  ab  als 
primäre. 

3)  Durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  Halogenalkylen, 
im  besonderen  aus  Jodiden.  Dies  bewirkt  man  durch  Erwärmen 
mit  alkoholischer  KaUIauge  (Lösung  von  Ealihydrat  in  Alkohol): 

C„H,„^,J  +  KOC,H,  =  C„H,„  +  KJ  +  C,H,OH. 

Nebenher  entstehen  dabei  aber  auch  Äther  (62): 

^n^an+iJ  +  KOCgHg  =  CjjHjjj^j.OCgH^  +  KJ. 

Die  erste  der  beiden  Reaktionen  überwiegt,  wenn  Alkyljodide 
zur  Anwendung  gelangen;  namentlich  liefern  die  sekundären  und 
tertiären  Jodide  leicht  ungesättigte  Kohlenwasserstoffe. 
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Übersicht  der  Olefine. 


Name 

Formel 

Siede- 
punkt 

—   _  —  _  1 

Name 

Formel 

Siede- 
punkt 

•• 

Äthylen 

C.H, 

-1030 

Heptylen 

C7H,4 

98« 

Propylen 

CA 

___       1 

Octylen 

CgHie 

124 

n-Butylen 

C4H, 

—     5 

Nonylen 

CgHie 

153 

n-Amylen 

CsHio 

+   35 

Decylen 

CioHjo 

172 

Hexylen 

CeH,, 

68      ,, 

Undecylen 

CiiH„ 

195 

Wie  man  sieht,  werden  die  Namen  der  Glieder  dieser  Beihe  in 
der  Weise  gebildet^  daß  bei  dem  Namen  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe die  Endung  „an"  durch  „-ylen"  ersetzt  wird.  Die 
Kohlenwasserstoffe  dieser  Beihe  werden  in  dem  gemeinsamen  Namen 
Olefine  zusammengefaßt 

Um  die  Stelle  der  doppelten  Bindung  anzudeuten,  bezeichnet 
man  die  Alkylene  häufig  als  substituierte  Äthylene;  z.  B.  wird 
CHg'CHiCH'CHg  als  symmetrisches  Dimethyläthylen  be- 
zeichnet,  (CH3)j-C:CH2  als  asymmetrisches  Dimethyläthylen. 

Eigrensehaften  der  Olefine. 

123.  Ein  Blick  auf  obenstehende  Tabelle  zeigt,  daß  die  nied- 
rigsten Glieder  dieser  homologen  Beihe  Oase  sind;  sie  sind  in  Wasser 
ein  wenig  löslich.  Die  mittleren  flüssigen  und  die  höheren  festen 
Olefine  lösen  sich  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  und  Äther. 
Das  spez.  Gewicht  (beim  Schmelzpunkt)  beträgt  bei  den  niedren 
Gliedern  0*63  und  steigt  mit  wachsender  Anzahl  der  Kohlenstoff- 
atome bis  auf  etwa  0*79. 

Unter  den  chemischen  Eigenschaften  tritt  in  erster  Linie  das 
Additionsvermögen  hervor;  die  Olefine  werden  deshalb  als  un- 
gesättigte Verbindungen  bezeichnet. 

Zu  den  Körpern,  die  von  den  Alkylenen  (sowie  allgemein  von 
Körpern  mit  doppelter  Bindung)  sehr  leicht  addiert  werden,  gehören 
an  erster  Stelle  die  Halogene,  insbesondre  Brom.  Diese  Addition 
von  Brom  dient  als  Beagens  auf  die  doppelte  Bindung. 
Schüttelt  man  nämlich  einen  Körper,  der  eine  doppelte  Bindung 
enthält,  mit  Bromwasser,  so  wird  dieses  entfärbt.  Ein  andres 
Beagens  auf  die  doppelte  Bindung,  welches  Baeyer  gefunden  hat, 
besteht  in  dem  Schütteln  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Kalium- 
permanganat und  Natriumkarbonat.  Bei  mehrfacher  Kohlenstoff- 
bindung verschwindet  die  violette  Farbe  des  Permanganats  sehr 
schnell,  und  es  tritt  ein  braunroter  flockiger  Niederschlag  von  einem 

9* 
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Hydrat  des  Mangansuperoxydes  au£  Bei  Körpern^  welche^  wie  z.  B. 
die  Aldehyde,  ohnehin  diese  fieaktion  geben,  kann  sie  natürlich  zu 
vorstehendem  Zweck  nicht  angewendet  werden,  sondern  nur  bei  den- 
jenigen, welche  nicht  zu  einer  solchen  Klasse  gehören,  wie  Kohlen- 
wasserstoffe, ungesättigte  Säuren  usw. 

Unter  den  Halogenwasserstofifsäuren  wird  besonders  Jodwasser- 
stoff leicht  addiert;  hierbei  entstehen  Halogenalkyle. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  (bisweilen  muß  rauchende  angewandt 
werden)  wird  unter  Bildung  von  Alkylschwefelsäure  addiert.  Man 
hat  bei  dieser  Addition  wie  bei  der  von  Halogenwasserstoff  bemerkt, 
daß  der  Säurerest  gewöhnlich  an  das  wasserstoffärmste  Kohlenstoff- 
atom der  doppelten  Bindung  tritt  Wird  z.  B.  Isobutylen  pp^/C  •  CH, 
mit  Schwefelsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  behandelt,   so  entsteht: 


CH3?^-^^     oder     ^^l^C-CE, 
()SO,H  J 


Man  kann  diese  Tatsache  auch  so  ausdrücken,  daß  bei  der 
Addition  eine  Tendenz  zur  Vermehrung  von  Methylgruppen  im 
Molekül  existiert. 

Ferner  kann  unterchlorige  Säure  Cl-OH  addiert  werden.  Da- 
durch entstehen  gechlorte  Alkohole: 

CHj-CHg  +  ClOH  =  CH3CI.CH2OH. 

Glykolchlorhydrin 

134.  Die  Alkylene  können  sich  auch  selbst  addieren,  d.  h.  Kon- 
densationen eingehen.  Dies  erfolgt  z.  B.  bei  Butylen  und  Amylen 
unter  dem  Einfluß  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure.  (Äthylen  kann 
nicht  kondensiert  werden.)  Man  kann  diese  Kondensation  als  eine 
primäre  Addition  von  Schwefelsäure  und  Einwirkung  eines  zweiten 
Moleküls  Alkylen  auf  die  zuerst  gebildete  Alkylschwefelsäure  auf- 
fassen: 

^{J»>C:CH,   gibt  (CH3),C-Cfl3 

]ÖSÖjff+HlHC : C(CHj),    >■ 

—^   (CH3),.C-CH3 

I 
HC-C(CH3),  . 

Das  einfkchste  Glied  dieser  Keihe,  das  Methylen  CH,,  hat 
man  bisher  nicht  isolieren  können.    Man  hat  unter  anderem  Ter- 
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suchte  es  aus  Chlormethyl  durch  Abspaltung  von  HCl  darzustellen. 
Dabei  entstand  jedoch  Äthylen  an  Stelle  von  Methylen^  d.  h.  zwei 
CH^-Gruppen  vereinigten  sich  zu  einem  Molekül. 

Ithylen« 

135«  Dieses  Gas  wird  gewöhnlich  durch  Erhitzen  eines  Ge- 
menges Yon  Äthylalkohol  und  Schwefelsäure  erhalten.  Zuerst  ent- 
steht Athylschwefelsäure  (60)^  die  sich  beim  ferneren  Erhitzen  in 
Äthylen  und  Schwefelsäure  spaltet: 

C^H^SO^H  =  C,H,  +  H,SO, . 

Während  man  bei  der  Atherbildung  die  Temperatur  nicht  über 
140^  steigen  und  fortwährend  neuen  Alkohol  zufließen  läßt,  wird 
hier  dagegen  die  Temperatur  ohne  erneute  Zugabe  von  Alkohol  ge- 
steigert Dieses  höhere  Erhitzen  hat  teilweise  Verkohlung  zur  Folge, 
welche  wiederum  die  Entwickelung  von  SO3  und  CO^  bewirkt,  von 
denen  man  das  Äthylengas  durch  Waschen  mit  verdünnter  Alkali- 
lauge befreit 

Ein  reineres  Produkt  gewinnt  man,  indem  man  Äthylalkohol  auf 
Phosphorsäure  tröpfeln  läßt,  die  auf  200^  erhitzt  ist  und  dann  die 
Temperatur  weiter  auf  220^  erhält.  Man  kann  Äthylen  auch  aus 
Äthylenbromid  C^H^Br^  darstellen,  indem  man  dieses  mit  ver- 
kupfertem Zink  zusammenbringt,  welches  die  beiden  Bromatome 
leicht  herausnimmt  Äthylen  besitzt  eigenartigen,  etwas  süßlichen 
Geruch  und  brennt  mit  leuchtender  Flamme.  In  Brom  geleitet 
bildet  es  schnell  Äthylenbromid.  In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es 
wenig  löslich.  Von  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  es  bei  170^ 
leicht  aufgenommen  unter  Bildung  von  Athylschwefelsäure. 

Merkwürdig  ist  Sabatiers  Beobachtung,  daß  ein  Gemisch  von 
Wasserstoff  und  Äthylen  bei  etwa  300^  über  Nickelpulver  geleitet 
quantitativ  in  Äthan  umgewandelt  wird. 

Amylene. 

136.  Ein  Gemenge  von  verschiedenen  isomeren  Amylenen, 
welches  zugleich  Pentan  enthält,  wird  technisch  durch  Erhitzen  von 
Fuselöl  (47)  mit  Chlorzink  erhalten. 

Die  isomeren  Amylene  kann  man  nach  zwei  Methoden  trennen, 
welche  auch  in  anderen  Fällen  der  Isomerie  angewandt  werden 
können.  Die  eine  ist  darauf  begründet,  daß  sich  einige  der  Isomeren 
bei  niedrer  Temperatur  in  einem  Gemenge  gleicher  Volumina 
Wasser  und  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Amyl- 
schwefelsäure    lösen,    andre    nicht     Bei    dieser    Behandlung    geht 
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aber  ein  Teil  der  Amylene  in  Kondensationsprodukte  über  (Diamy  len, 
Triamylen).  Die  andere  Methode  beruht  auf  der  sehr  verschiedenen 
Geschwindigkeit;  mit  der  die  isomeren  Amylene  Jodwasserstoff 
addieren. 


über  die  Vator  der  doppelten  Kohlenttoffbindong. 

127.  Im  vorstehenden  ist  angenommen^  daß  in  den  Alkylenen 
eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  vorhanden  ist.  Diese  Annahme 
ist  jedoch  rein  willkürlich.  Man  kann  nämlich  bezüglich  der  Bindung 
der  Kohlenstoffatome  in  ungesättigten  Körpern  von  verschiedenen 
Annahmen  ausgehen,  unter  denen  eine  Wahl  zu  treffen  ist. 

Es  handelt  sich  um  die  folgenden  Möglichkeiten: 

1.  Annahme  zwei-  oder  dreiwertiger  Kohlenstoffatome, 
z.  B.  für  eine  Verbindung  CgHg: 

II  III      III 

CH3— C-CH3        oder        CH3.CH.CH3. 

2.  Annahme  freier  Bindungseinheiten,  wobei  man  wieder 
zwei  Fälle  unterscheiden  kann: 

a)  Mehrere  freie  Bindungseinheiten  an  demselben  Kohlenstoff- 

atom,  z.  B.  C-H^: 

CH^-C-CBL. 

b)  Freie  Bindungseinheiten  an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen: 

CHj  •  CH  •  CH3 . 

I    I 

S.   Doppelte  Kohlenstoffbindungj 

CHg'CH.  =  CHj . 


4.   Ringförmige  Bindung: 

CIL — CH„ . 

{ 

'H3 


CIL 


Alle  ungesättigten  Verbindungen  zeigen ,  wie  wir  sahen,  die 
Eigenschaft,  leicht  durch  Addition  von  Atomen  oder  Atomgruppen 
in  gesättigte  Verbindungen  überzugehen.  Wenn  man  nun  untersucht, 
was  für  Additionsprodukte  sich  einerseits  dabei  bilden,  und  wie 
anderseits  durch  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  usw.  aus  den 
gesättigten  Verbindungen  ungesättigte  entstehen,  so  kommt  man  in 
die  Lage,  sich  für  eine  der  vier  Möglichkeiten  entscheiden  zu  können. 
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Man  wird  dabei  zunächst  berücksichtigen,  daß  es  für  das  Resultat 
der  Addition  vollkommen  gleichgültig  ist,  ob  man  ein  Kohlenstoffatom 
als  zweiwertig  oder  ob  man  zwei  freie  Bindungseinheiten  an  demselben 
annimmt  Es  bleibt  sich  z.B.  gleich,  ob  man  dem  Propy  len  die  Struktur 

CH3-C-CH3  oder  CHg-C-CHg  zuerkennt;  in  beiden  Fällen  wird  durch 

die  Addition  Ton  Brom  derselbe  Körper  CHj-CBr^-CHg   entstehen. 

Ebenso  wird  die  Annahme  dreiwertiger  Eohlenstofifatome  zu  denselben 

Additionsprodukten  führen,  wie  die  Annahme  freier  Bindungseinheiten 

iii        III 
an  verschiedenen  Kohlenstoffatomen.  CH^ — CH^  mit  zwei  dreiwertigen 

C-Atomen  und  CHg — CHg  mit  freien  Binduugseinheiten  werden  beide 

I      I 

bei  der  Addition  von  Brom  CHjBr — CHgBr  liefern.  Aus  diesem 
Grunde  kann  man  bei  der  Abwägung  der  möglichen  Fälle  vorläufig 
Fall  1  und  2  zusammenfallen  lassen. 

Man  kann  nun  leicht  zeigen,  daß  in  ungesättigten  Verbindungen 
die  Addition  nicht  an  einem  Eohlenstoffatom  allein  stattfindet.  Wäre 
dies  nämlich  der  Fall,  so  müßte  z.  B.  das  Additionsprodukt  des 
Äthylens,  das  Äthylenchlorid  C^H^Clg,  die  Struktur  CH3— CHCl, 
haben  und  dem  Äthylen  selbst  die  Formel  CH3— CH  zukommen. 

Es  wäre  somit  das  Äthylenchlorid  mit  dem  Einwirkungsprodukt 
von  PCI5  auf  Aldehyd  CHg-CHO  identisch;  denn  beim  Ersatz  des 
Sauerstoffatoms  in  letzterem  durch  zwei  Cl  gelangt  man  zu  der  Ver- 
bindung CHg'CHClj.  Nun  sind  aber  das  Additionsprodukt  von  Chlor 
an  Äthylen  (das  Äthylenchlorid)  und  die  Verbindung  CgH^Clj  aus 
Aldehyd  (Äthylidenchlorid)  verschieden.  Ebenso  ist  das  Pro- 
pylenchlorid  CgHgCl^,  welches  durch  Addition  von  Chlor  an  Pro- 
py len  entsteht,  verschieden  von  dem  Einwirkungsprodukt  von  PCI5 
auf  Aceton  CHjCClj-CHg   (Chloracetol)   und   auf  Propionaldehyd 

GH3 •  CHj •  CHClj    (Propylidenchlorid).     Dem  Äthylen   kann   also 

II 
nicht  die  Formel  CHg-CH  oder  CHg-CH,  dem  Propylen  nicht  eine 

der  Formeln  CHg-C-CHj  oder  CHg-CH^CH  oder  CH3.C.CH3,  oder 

CHj-CHjCH  zukommen. 

Eine  weitere  Einsicht  in  die  Struktur  der  ungesättigten  Ver- 
bindungen gewinnt  man  bei  der  Betrachtung  der  folgenden  Tatsachen: 

Aus  dem  n-Propyljodid  CHg.CHj.CHjJ  kann  man  durch  Ab- 
spaltung von  Jodwasserstoff  Propylen  darstellen.  Dieselbe  Ver- 
bindung   entsteht    jedoch    auch,    wenn    man    aus    Isopropyljodid 
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CHg-CHJ-CHg   Jodwasserstoff   abspaltet.     Daraus    folgt,  daß   das 

CH, 

Propylen  nicht  die  Formel  CHj-CHj-CH^  oder     /\  haben 


CH^-CH, 
kann,   sondern  daß  dafür  nur  noch  möglich  bleiben:   CHj^CH-CHg, 

ii[    ni  '        ' 

CHj.CH-CHj  oder  CH3.CH=CH,. 

In  gleicher  Weise  entsteht  das  Isobutylen  C^Hg  durch  Jod- 

Wasserstoffabspaltung  sowohl  aus  Isobutyljodid  (CHj)^  CiHCHgjJ 

als  aus  Trimethylcarbinoljodid  (CH3)jCJ]CH2JH|.    Hieraus  folgt, 

daß  das  Isobutylen  nur  durch  eine  der  folgenden  Formeln  ausgedrückt 

m   in 
werden  kann:   (CH3),   C— CH^,   {GE^\  C— CHg  oder  (CH3)2C=CH2. 

I  I 
Aus  diesen  beiden  Beispielen  ersieht  man,  daß  bei  der  Abspal- 
tung von  Halogenwasserstoff  aus  einem  Halogenalkyl  das 
Halogen-  und  das  Wasserstoffatom  von  zwei  direkt  an- 
einander gebundeneu  Kohlenstoffatomen  losgelöst  werden. 
Die  folgenden  Beispiele  sollen  diese  allgemeine  Regel  näher 
erläutern: 

CH3\ 
Es  werde  dem  Pentyljodid  ^CH'CHgJ  Jodwasserstoff  ent- 

zogen;    nach   der   obenstehenden   Regel   muß   das   Amylen  C^Hj^^, 

welches  dadurch  entsteht,  die  Struktur  ^C — CH-  besitzen.  Dies 

CA^  I    I 

ist  in  der  Tat  so;  denn  wenn  man  an  dieses  Amylen  wieder  HJ 
addiert,  entsteht  nicht  das  Pentyljodid,  von  dem  man  ausgegangen 

ist,   sondern   das   Jodid  ^CJ-CH«,   was   sich   beweisen   läßt, 

indem  man  J  durch  OH  ersetzt  und  den  erhaltenen  tertiären  Alkohol 
mit  dem  Alkohol  dieser  Formel  vergleicht,  der  seinerseits  nach  einer 
in  111  angegebenen  Synthese  darstellbar  ist. 

Dasselbe  war  der  Fall  bei  einem  andren  Pentyljodid  (CHj), 
•  CH-CHg-CHjJ;  Entziehung  von  HJ  lieferte  CjH,^;  Addition  von 
HJ  an  dieses  Produkt  ein  Pentyljodid  (CH3)2.CH«CHJ-CH3,  dessen 
Struktur  durch  Überführung  in  einen  Alkohol  bewiesen  wurde, 
welcher  zufolge  seiner  Oxydation  zu  einem  Keton  ein  sekundärer 
Alkohol  war. 

Durch  eine  Untersuchung  von  Bütlerow  ist  femer  bewiesen,  daß  die 
Abepaltong  von  HalogenwasserstofF  unterbleibt,  wenn  Halogen  und  Wasserstoff 
ilfiht  an  zwei  unmittelbar  aneinander  gebundenen  Kohlenstoffatomen  austreten 
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können.  Er  ging  hierbei  von  Isobatylen  (GH,)2C:CH,  aus,  an  welches  zwei 
Bromatome  addiert  wurden:  (CH,),'CBr»CH,Br.  Als  er  diesem  Dibromid  ein 
HBr  entzog,  entstand  (GH3)|C :  GHBr;  die  Struktur  dieser  Verbindung  erhellt 
ans  ihrer  Oxydation,  welche  zu  Aceton  führt: 

(CH8),.C:CHBr    >-    {CH,),.^. 

Es  gelang  nun  auf  keine  Weise,  diesem  Monobrombutylen  (CU,\C :  GHBr 
aufs  neue  HBr  zu  entziehen.  Diese  Verbindung  besitzt  in  der  Tat  keinen 
Wasserstoff  an  demjenigen  Kohlenstoffatom,  welches  dem  mit  Brom  verbundenen 
direkt  benachbart  ist. 

128.  Aus  dem  Gesagten  läßt  sich  der  Schluß  ziehen,  daß 
für  die  ungesättigten  Kohlenstoffketten  nur  noch  die  Möglichkeit 
dreier  Strukturformeln  übrig  bleibt:  1)  zwei  freie  Bindungsein- 
heiten an  zwei  direkt  miteinander  verbundenen  Kohlenstoffatomen: 
R— CH — CH — R';  2)  dreiwertige  C- Atome,  welche  direkt  miteinander 

I     I 

ni       III . 
verbunden  sind:   R-CH — CH-R';  3)  doppelte  Bindung  zwischen  zwei 

Kohlenstoffatomen:  R— CH=CH— R'. 

Aus  folgenden  Gründen  ist  der  Annahme  der  doppelten  Bindung 
der  Vorzug  zu  geben.  Bei  Annahme  von  C-Atomen  mit  freien 
Bindungseinheiten  und  dreiwertigen  G-Atomen  ist  es  zunächst  auf- 
fallend, daß  diese  nicht  anders  als  unmittelbar  aneinander  gebunden 
bestehen  können,  da  schwer  einzusehen  ist,  warum  freie  Bindungs- 
einheiten nicht  auch  an  weiter  voneinander  befindlichen  Kohlenstoff- 
atomen existieren  sollten;  und  ebensowenig,  warum  dreiwertige 
C-Atome  stets  direkt  nebeneinander  stehen  müssen.  Zweitens  hat 
die  Erfahrung  gelehrt,  daß  es  keine  ungesättigten  Verbindungen  gibt, 
in  denen  eine  ungerade  Anzahl  freier  Bindungen  oder  dreiwertiger 
C-Atome  anzunehmen  wäre.  Auf  die  gesättigten  Kohlenwasserstoffe 
^n^in+i  folgen  nach  dem  Wasserstoffgehalt  C^Hg^,  CnH2n_2  usw. 
Kohlenwasserstoffe  C^Hgjj^j,  C^Hg^^^  usw.,  in  denen  man  eine  oder 
drei  fi^ie  Bindungseinheiten  oder  dreiwertige  C-Atome  würde  unter- 
bringen  können,  existieren  nicht;  Versuche,  Methyl  CH3,  Äthyl 
CjHj  usw.  zu  isolieren,  sind  vollkommen  mißglückt  Auch  hierfür 
ist  der  Grund  bei  Annahme  freier  Bindungseinheiten  oder  dreiwertiger 
C-Atome  nicht  einzusehen.  Bei  der  Annahme  einer  doppelten  Bin- 
dung finden  jedoch  beide  Tatsachen  eine  ganz  natürliche  Erklärung; 
denn  dann  muß  die  Abspaltung  von  Halogen  Wasserstoff  an  unmittel- 
bar nebeneinander  gelegenen  Kohlenstoffatomen  stattfinden;  auch  sind 
dann  offenbar  Verbindungen  wie  C^Hg^^j  ausgeschlossen.  Von  den 
verschiedenen  Möglichkeiten,  die  in  127  aufgestellt  wurden,  ist  also 
nur  die  Annahme  der  doppelten  Bindung  imstande,  den  beobachteten 
Tatsachen  völlig  gerecht  zu  werden.  Deshalb  muß  diese  angenom- 
men werden. 
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Aus  dem  Nichtbestehen  freier  Bindungen  an  Kohlenstoff  ketten 
hat  man  ferner  analog  geschlossen^  daß  solche  bei  andren  mehrfach 
gebundenen  Atomen  (Stickstoff  in  den  Nitrilen,  Sauerstoff  in  den 
Aldehyden  und  Eetonen  usw.]  ebenfalls  nicht  anzunehmen  sind. 

129«  Die  Annahme  mehrfacher  Bindungen  stößt  aber  auf  eine 
gewisse  Schwierigkeit  in  dem  Additionsvermögen,  welches  allen  diesen 
Körpern  gemeinsam  ist.  Mehrmals  ist  bereits  darauf  hingewiesen 
worden^  daß  Kohlenstoff bindungen  schwer  zu  lösen  sind  (40);  hier 
sieht  man  jedoch,  daß  die  doppelte  Kohlenstoff bindung  sehr  leicht 
durch  Addition  aufgehoben  wird  und  in  eine  einfache  übergeht.  Und 
noch  auffallender  ist  die  Erfahrung^  daß  bei  der  Oxydation  eines 
Körpers,  der  eine  doppelte  Kohlenstoffbindung  enthält^  die  Kohlen- 
stoffkette gerade  an  der  Stelle  dieser  Bindung  zersprengt  wird. 
Was  letzteren  Punkt  anbelangt^  so  hat  man  dafür  eine  befriedigende 
Erklärung  gefunden.  Man  vermochte  nämlich  in  vielen  Fällen  zu 
zeigen,  daß  bei  der  Oxydation  von  Körpern  mit  doppelter  Kohlen- 
stoffbindung ein  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  an  der  Stelle  der 
doppelten  Bindung  nicht  direkt  eintritt,  sondern  daß  sich  zunächst 
ein  Additionsprodukt  bildet,  indem  sich  zwei  0H-6ruppen  anlagern: 

\CH  \CH0H 

aus  wird  1 

.OH  .CHOH 

Dieses  Zwischenprodukt  hat  man  manchmal  isolieren  können. 

Wenn  nun  die  Oxydation  —  nach  der  in  49  gegebenen  all- 
gemeinen Begel  —  an  der  Stelle  weiter  wirkt,  an  der  sie  bereits 
begonnen  hat,  so  muß  ein  Zerfall  der  Kohlenstoffkette  an  der  Stelle, 
an  der  sich  die  doppelte  Bindung  befand,  eintreten.  Man  hat  also 
nur  noch  für  die  Leichtigkeit,  mit  welcher  Addition  erfolgt,  eine 
Erklärung  zu  suchen.  Dazu  ist  es  nötig,  von  gewissen  Vorstellungen 
über  die  Art,  wie  die  Bindung  zweier  Atome  zustande  kommt,  aus- 
zugehen. 

Eine  Bindungseinheit  ist  als  eine  Attraktion  zu  betrachten,  die 
ein  Atom  auf  ein  andres  ausübt  Besitzt  ein  Atom  mehr  als  eine 
Bindungseinheit,  so  läßt  sich  annehmen^  daß  die  Attraktion,  die  es  in 
mehreren  Richtungen  ausübt,  an  bestimmten  Punkten  seiner  Ober- 
fläche konzentriert  ist,  ungefähr  wie  die  Attraktion,  die  ein  Magnet 
ausübt,  an  seinen  beiden  Polen  konzentriert  ist;  denn  bei  einer 
gleichmäßigen  Verteilung  des  Anziehungsvermögens  über  die  ganze 
Oberfläche  eines  Atoms  würde  nicht  leicht  einzusehen  sein,  warum 
jedem  Elemente  eine  bestimmte  Valenz  zukommt     Ist  das  Kohlen- 
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stoffatom  yierwertigy  so  müssen  auf  seiner  Oberfläche  Tier  derartige 
Punkte,  „Pole",  vorhanden  sein,  welche  in  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders  liegen  (53).  Bei  der  einfachen  Bindung  werden  zwei 
Pole  yerschiedener  C-Atome  durch  gegenseitige  Anziehung  sich  so 
viel  wie  möglich  einander  zu  nähern  suchen. 

Baeyeb  stellt  sich  vor,  daß  die  Bindungseinheiten  —  die  Pole  — 
auf  der  Oberfläche  der  C-Atome  verschiebbar  sind.  Durch  diese  Ver- 
schiebung entsteht  eine  gewisse  „Spannung**,  welche  bestrebt  ist,  die 
Bindungseinheiten  wieder  an  ihren  ursprünglichen  Platz  zu  bringen. 
Geht  z.  B.  die  einfache  Bindung  zwischen  zwei  C-Atomen  in  eine 
doppelte  über,  so  müssen  dadurch  die  Richtungen  der  Bindungs- 
einheiten eine  erhebliche  Verschiebung  erleiden: 

— C C-  — C C- . 

\  X    X  /  

/         \ 

Die  hierdurch  entstandene  Spannung  verursacht  die  leichte 
Lösbarkeit  der  doppelten  Bindung.  Es  wird  sich  zeigen,  daß  diese 
„Spannungstheon'e"  von  Baeyer  wichtige  Erscheinungen  zu  erklären 
vermag. 

Obige  Ausführungen  zeigen,  daß  die  doppelte  Bindung  nicht 
als  eine  zweimalige  einfache  Bindung  angesehen  werden  darf,  wie 
der  Ausdruck  .,doppelte  Bindung**  zunächst  vermuten  läßt 


n.   Polymethylenverbindungen,  C^H^,^. 

(Cyclo -Paraffine.) 

ISO*  Isomer  mit  den  Olefinen  sind  eine  Reihe  von  Kohlen- 
wasserstoffen CqH^q,  welche  sich  von  jenen  namentlich  dadurch 
unterscheiden,  daß  sie  kein  (oder  wenigstens  nur  ein  sehr  schwaches) 
Additionsvermögen  besitzen.  Es  sind  meist  sehr  beständige  Verbin- 
dungen; Pentamethylen  C^Hj^,  z.  B.  gleicht  in  seinen  Eigenschaften 
dem  n-Pentan  C^Hjg.  Die  Reaktionen,  nach  welchen  diese  Körper 
entstehen,  werden  wir  später  (260 — 262)  kennenlernen;  sie  nötigen 
dazu,  in  diesen  Verbindungen  eine  ringförmig  geschlossene  Kette 
von  Kohlenstoffatomen  anzunehmen. 


III.   Kohlenwasserstoffe,  C^H^q.,. 

181«  Für  diese  Verbindungen,  die  vier  Wasserstoffatome  weniger 
als  die  Paraffine  enthalten,  gibt  es  verschiedene  Strukturmöglich- 
keiten.     Zunächst  werden  Kohlenwasserstoffe  die  empirische  Formel 
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"»■  .l-l.»  I  ■■■■  IM  ■-  .^11  l»,^ 

^n-^n-s    haben,    wenn    zwei    doppelte   Bindungen    in    ihnen   vor- 
kommen, z.  B.: 

CH,=CH— CH-CHg . 

Femer  haben  Körper  mit  einer  sogenannten  dreifachen  Bindung 
dieselbe  empirische  Zusammensetzung,  z.  B.: 

CHgC^CH. 

Die  Gründe,  aus  denen  man  statt  freier  Bindungseinheiten  eine 
dreifache  Bindung  annimmt,  sind  ganz  dieselben^  wie  die,  welche 
(128)  gegen  freie  Bindungseinheiten  bei  den  Olefinen  angeführt  sind. 

A«  Kohlenwasserstoffe  mit  dreifacher  Bindungr* 

Nomenklatur. 

183.  Das  erste  Glied  C,Hj  heißt  Acetylen,  das  zweite  CgH^ 
Allylen;  die  höheren  werden  meistens  als  substituierte  Acetylene 
aufgefaßt,  z.  B.  Athylacetylen  C^Hg,  Butylacetylen  C^Hj^  usw. 

Bildung. 

1.  Bei  der  trocknen  Destillation  zusammengesetzter  Verbin- 
dungen; daher  das  Vorkommen  des  Acetylens  im  Leuchtgas. 

2.  Durch  Austritt  zweier  Moleküle  Halogenwasserstoff  aus 
Verbindungen  CuHg^Xj  (X  =  Halogen),  welche  durch  Addition  von 
Halogen  an  Alkylene  entstehen: 

CHjBr— CH2Br-2HBr  ^    CH=CH. 

Dies  geschieht  am  leichtesten  beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali. 
In  der  Addition  von  Halogen  mit  darauffolgender  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoff  hat  man  ein  allgemeines  Mittel,'  um  zu  un- 
gesättigten Verbindungen  zu  gelangen.  Angenommen,  das  Ausgangs- 
material wäre  CjjHj^^j.  Durch  Einwirkung  von  Brom  kann  man 
hieraus  CjjHjjj+iHr  gewinnen.  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali 
liefert  C^Hj^;  Addition  von  Brom  Oj^R^jfir^]  Abspaltung  von  2HBr 
liefert  Gj^B^j^_^.  An  diese  letztere  Verbindung  kann  man  wiederum 
Brom  addieren  usw. 

3.  Durch  Abspaltung  von  2  HCl  aus  den  Verbindungen  CnH,nCl^, 
die  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Aldehyde  oder  Ketone  ent- 
standen sind: 

CHg.CHCla  -  2HC1  =  CH~CH, 

CH3.CCI2.CH3  -  2HC1  =  CHg.C^CH. 

In  dem  letzten  Fall  dürfte  mau  ebenso,  wie  bei  der  unter  Nr.  2  auf- 
geführten   Methode    erwarten,    daB    die    Abspaltung    von    Halogenwasserstoff 
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auch  anders  verlaufen  könne,  nämlich  so,  daß  zwei  doppelte  Bindungen  ent- 
ständen; z.  B.: 

CHjCCU.CHa  -  2  HCl  =  CH3«C=CH, 
oder 

CHs-CHBr.CHBrCH,  ~  2HBr  «  CH,=CH.CH=CH, . 

Die  Erfahrung  hat  jedoch  gezeigt,  daß  dies  nicht  der  Fall  ist.  Welche 
Formel  der  entstehenden  Verbindung  zukommt,  kann  durch  das  Studium  ihrer 
Bromadditionsprodukte  und  auf  Grund  der  charakteristischen  Eeaküonen  solcher 
Verbindungen,  welche  die  Gruppe  ^CH  enthalten  (siehe  unten),  entschieden 
werden. 

Einige  der  Kohlenwasserstoffe,  welche  nach  den  obenstehenden 
Methoden  dargestellt  werden,  zeigen  ein  sehr  eigenartiges  Verhalten 
gegen  amnioniakalische  Kupferchlorür-  oder  Silberlösungen,  wodurch 
sie  leicht  und  scharf  erkannt  werden  können.  Leitet  man  Acetylen- 
gas  in  solche  Lösungen  ein,  so  scheiden  sich  sehr  voluminöse  Massen 
ab,  die  in  Ammoniaklösung  und  in  Wasser'  unlöslich  sind.  Es  ent- 
stehen hierbei  durch  Substitution  Yon  Wasserstoff  Metallverbindungen, 
welche  explosiv  sind.  Die  Kupferverbindungen  sind  gelb  oder  rot, 
die  Silberverbindungen  weiß.  Wie  Acetylen  selbst,  liefern  von  den 
höheren  Homologen  immer  diejenigen  diese  Metallverbindungen, 
welche  aus  den  aus  Aldehyden  dargestellten  Dihalogenverbindungen 
entstanden  sind.  In  diesen  kommt  nach  ihrer  Bildung  die  Gruppe 
=CH  vor: 

^nH2D+iCHj-CH0 ►  CnBLjn+i'CHgCHClg >-  Cj^Hg^^^-C^CH. 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  die  Eigenschaft,  Metallverbindungen 
zu  liefern,  an  die  Gegenwart  der  Gruppe  .^CH  gebunden 
ist;  es  ist  der  Wasserstoff  der  genannten  Gruppe,  der  durch  Metalle 
ersetzt  wird.  Mit  dieser  Auffassung  stimmt  überein,  daß  nur  aus 
solchen  Dichlorverbindungen,  welche  aus  Methylketonen  durch  Er- 
satz von  0  durch  Clj  entstanden  sind,  Kohlenwasserstoffe  entstehen, 
welche  Metallverbindungen  zu  liefern  befähigt  sind: 

C„H„+,-CO.CH,  — >  C„H,„^,.CC1,.CH3  — ^  C„H,„^,.C=CH, 

Methylketon  gibt  Metallvcrb. 

während  diejenigen  Kohlenwasserstoffe,  welche  auf  ähnliche  Weise 
aus  andren  Ketonen  erhalten  werden,  mit  Metallen  keine  Verbin- 
dungen geben,  z.  B.: 

CjHj.CO-CjHj  — >  C3Hj.CCL,.CH3CH3  ►  C^H^-C^CCHg. 

gibt  keine  Metallverb. 

Auch  die  isomeren  Kohlenwasserstoffe  mit  zwei  doppelten  Bindungen 
liefern  keine  Metallverbindungen. 

Aus  den  Metallverbindungen  sind  die  Kohlenwasserstoffe  durch 
verdünnte  Salzsäure  leicht  in  Freiheit  zu  setzen.   Man  besitzt  hier- 
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durch  ein  Mittel,  die  Kohlen wasserstoflFe  Ojfl^j^^^i  welche  Metall- 
verbindungen liefern,  im  reinen  Zustande  zu  gewinnen  und  aus  Ge- 
mischen mit  andren  Gasen  zu  isolieren. 

Die  Kohlenwasserstofife  dieser  Eeihe  vermögen  vier  Halogen- 
atome oder  zwei  Moleküle  Chlorwasserstoff  zu  addieren,  unter  dem 
Einfluß  von  Quecksilbersalzen  addieren  sie  auch  Wasser  und  liefern 
Aldehyde  oder  Ketone,  z.  B.:  CH=CH  +  H^O  =  CH3.CHO 

CH3.C=CH  +  HgO  =  CHg.CO-CHj . 

Hierbei  entstehen  zuerst  zusammengesetzte  Quecksilberverbindungen. 
Leitet  man  z.  B.  in  eine  Sublim atlösuDg  (HgCl^)  Allylen  CjH^,  so 
entsteht  ein  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  SHgCl^BHgO* 
2C3H^,  welcher  beim  Zersetzen  mit  Salzsäure  Aceton  liefert. 

Die  Kohlenwasserstoffe  dieser  Reihe  besitzen  das  Vermögen  sich 
zu  kondensieren.  Öfters  kondensieren  sich  drei  Moleküle,  z.  B. 
Acetylen  CgH,  zu  Benzol  C^H^,  Dimethylacetylen  C^H^,  zu  Hexa- 
methylbenzol  C^^H^g.  Beim  Acetylen  bewirkt  man  diese  Konden- 
sation durch  Erhitzen ;  bei  seinen  Homologen  durch  Schwefelsäure. 

Eine  merkwürdige  Änderung  tritt  ein,  wenn  man  Kohlenwasser- 
stoffe CjjHj^__j,  welche  die  Gruppe  ^CH  enthalten,  in  Einschmelz- 
röhren mit  alkoholischem  Kali  auf  hohe  Temperatur  erhitzt  Dadurch 
wird  nämlich  eine  Verschiebung  der  dreifachen  Bindung  zustande 
gebracht: 

CgH^-C-CH        gab        C.Hj.CiC-CHj. 

Propylacetylen  Athylmethylacetjlen 

Vermutlich  beruht  diese  Erscheinung  auf  einer  Addition  mit  nach- 
folgender Abspaltung  an  andrer  Stelle.  Diese  Verschiebung  ist  im 
vorliegenden  Falle  dadurch  erwiesen,  daß  wohl  das  Propylacetylen 
Metall  Verbindungen  liefert,  nicht  aber  der  durch  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Kali  daraus  entstandene  Körper,  der  bei  der  Oxy- 
dation in  Propionsäure  und  Essigsäure  übergeht.  Die  Stelle  der 
dreifachen  Bindung  ist  dadurch  bestimmt;  denn  aus  dem  gleichen 
Grunde  wie  im  Falle  der  doppelten  Bindung  (139)  zerfällt  die  Kohlen- 
stoffkette auch  hier  bei  der  Oxydation  an  der  Stelle  der  mehrfachen 
Bindung.  Dem  Körper  muß  also  obenstehende  Formel  des  Athyl- 
methylacetylens  zukommen. 

Aeetjlen,  C^Hg. 

133.  Acetylen  ist  ein  farbloses,  giftiges  Gas  von  widerlichem 
Gteruch,  welches  in  Wasser  ziemlich  löslich  ist  und  bei  18^  unter 
88  Atmosphären  Druck   sich   zu   einer  Flüssigkeit  verdichten   läßt. 
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Es  kann  synthetisch  gewonnen  werden ,  wenn  man  den  elektrischen 
Flammenbogen  zwischen  zwei  Kohlenspitzen  in  einer  Wasserstoflf- 
atmosphäre  überschlagen  läßt.  Dabei  entsteht  zugleich  eine  kleine 
Menge  Metan  und  eine  Spur  Äthan. 

Mittels  ammoniakalischer  Eupferlösung  kann  man  geringe 
Mengen  Acetylen  in  Mischungen  mit  andren  Gasen  nachweisen;  es 
entsteht  ein  roter  Niederschlag  von  Acetylenkupfer;  dadurch  wird 
bewiesen,  daß  Acetylen  bei  unvollständiger  Verbrennung  vieler 
Kohlenstoffverbindungen  wie  Äther,  Methan,  Alkohol  usw.  entsteht; 
es  findet  sich  daher  auch  im  Leuchtgase.  Es  wird  technisch  durch 
Zersetzen  von   Calciumcarbid  CgCa   mittels  Wassers   dargestellt. 

Caldumcarbid  selbst  erhält  man  durch  Schmelzen  von  un- 
gelöschtem Kalk  (CaO)  mit  Kohle  im  elektrischen  Ofen.  Das  durch 
die  Einwirkung  der  Kohle  auf  CaO  entstehende  Calcium  vereinigt 
sich  bei  der  hohen  Temperatur  mit  Kohlenstoff  zu  der  genannten 
Verbindung.  Im  reinen  Zustand  ist  dieses  Carbid  weiß,  meistens  ist 
es  jedoch  durch  Verunreinigungen  gefärbt. 

Acetylen  wird  infolge  seiner  billigen  und  (dnfaclu'n  l)ar9tfillunf::HW«tiHe  zu 
Beleachtongszwecken  angewendet,  da  es  (beim  Au8fttrüinen  uuh  einer  feinen 
Öffnang)  mit  hellleuchtender,  nicht  rußender  Flamme  ]>rennt,  doch  Btcllen  nich 
seiner  allgemeinen  Anwendung  als  BeleuchtungHuiittel  noch  Schwieri^ktutcn 
entgegen.  £8  bildet  mit  Kupfer  das  exyplosive  Acetylenkupfer,  w»*Hhalb  Kupfer 
zu  Acetylenapparatcn  nicht  verwendbar  ist,  und  liefert  mit  Luft  ein  (Hh- 
gemisch,  welches  mit  furchtbarer  Heftigkeit  explodiert,  wenn  vh  mit  einer 
Flamme  in  Berührung  kommt.  Diese  Explosion  int  weit  gefährlicher,  als  die 
einer  Mischung  von  Leuchtgas  und  Luft.  Acetylen  \nt  nämlich  eine  stark 
endotherme  Verbindung  (.,Unorg.  Ch."  OT),  Dazu  kommt,  daß  die  ExploHions- 
grenzen  der  Mischungen  von  Acetj'len  mit  Luft  viel  weiter  ausfinander  liegen 
als  bei  I^uchtgas.  Die  Mischung  mit  Luft  int  nämlich  explosiv,  wenn  sie 
8 — 82*/o  Acetylen  enthält,  während  für  Leuchtpi.s  diene  rJrfnzfu  bfi  T)  -'iH**/,, 
liegen.  Acetylen  dient  auch  zur  Kußfabrikation.  Kompriiiii<*rteH  und  ver- 
flüssigtes Acetylen  ist  wegen  der  Explonionsgefahr  vi«;lfach  vorluttcn. 

Das  aus  Calciumcarbid  entwifkelte  Aoetvh-n  enthält  oft  »-in  wi'ni;^  Schwiffel- 
waiaeratoff  und  PhosphorwasserstofF:  von  en«terefn  wird  r-K  dnn-h  \Va»rdi«'n  mit 
I^AOge  befreit,  von  letzterem  durch  eine  KalzHaiire  SublimatKiHiin^.  Nanwntlifh 
die  Entfemang  von  PH,  ist  wichtig,  da  dieser  die  Sfdbf«t«'ntziindiiiijr  de-«  OaM«»» 
bewirken  kann. 

B.  KokleBwasMrstoffe  mit  zwei  doppelten  Blndoniren« 

184»  Ein  theoretisch  wichti^^'r  Kohlenstoff  die-er  K^ihe  ii't  da«  lüopri-ii 
QAi  welches  ans  Kaut/ichiik  dnn'h  trockne  lK*»tiliation  tiU  i;iiie  b«'i  .'17'' 
riedende  Flüssigkeit  erhalten  wird.  Dunh  \%;reiiiit:uii;r  zueier  od«;r  m*lirepT 
Moleküle  geht  es  sehr  leicht  in  T*:rpen»:  C*,<,H,,..  <'m.Hm  "-«•  •'*"'»*•  Konzen- 
trierte  Salzsäure  verwandelt  dai-  I-'^pren  in  ein'-  M;i--«r.  di«-  vi<l  AUuWi-hM* 
mit  Kauteehak   zeigt  (\iclleicht  ^o^rar  damit   id#iitii.'li   i-t..     I>l«-  .stmktnr 


^^^!H« 
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Isoprens  ist         ^C»CH=CH^.    Sie  geht  unter  andrem  daraus  hervor,  daß  bei 

der  Addition  von  2HBr  dasselbe  Dibromid  entsteht  wie  aus  ^C=»C=CHj, 

CHjv 
Dimethylallen  +  2HBr,  nämlich  >CBr— CH,— CH,Br . 

Das  Dimethylallen   seinerseits   wird   folgenderweise   erhalten:    Dimethyl- 

(CH,),=C  •  CHjCIL 
äthylcarbinol  •  ,    oder  Isopropylmethylcarbinol  (CH3),:CH« 

Oü 

CHOH-CHs  (beide  nach  111  darstellbar)  wird  in  -Jodid  verwandelt  und  diesem 
Körper  HJ  entzogen.  Hierdurch  entsteht  Trimethyläthylen  (CH,)^ :  C=CHCH, ; 
denn  durch  die  Bildungsweise  aus  beiden  Jodiden  ist  eine  andre  Lage  der 
Doppelbindung  ausgeschlossen.  Trimethyläthylen  addiert  zwei  Atome  Brom, 
wodurch  (CH,)« :  CBr — CHBr^CHs  entsteht  Bei  der  Behandlung  dieses  Körpers 
mit  alkoholischem  KbM  werden  2HBr  entzogen  und  Dimethylallen  gebildet: 
(CH,)« :  C=C=CH,.  Diese  Bildungsweise  schließt  allerdings  eine  andre  Lage 
der  doppelten  Bindung  nicht  aus.  Doch  wird  die  Struktur  des  Dimethylallens 
weiter  dadurch  bewiesen:  1)  daß  es  bei  der  Oxydation  Aceton  liefert  (An- 
wesenheit der  Gruppe  (CH,)«C),  2)  daß  es  bei  der  Behandlung  mit  bO^l^iger 
Schwefelsäure  in  Methylisopropylketon  übergeht: 

(CH,),:C=0=CH,  +  2H,0  - (CH,),:CH.C(0H)i.CH8  —>-  (CH,)|:CH.CO.CH, . 

(Zwischenprodukt 
siehe  155) 

Wenn  eine  Gruppe  C=»C — C=»C  in  organischen  Verbindungen 

13         3        4 

vorkommt  (konjugiertes  System  von  Thiele),  so  zeigen  diese 
manchmal  ein  eigentümliches  Verhalten  bei  der  Addition  von  zwei 
einwertigen  Atomen.  Diese  lagern  sich  nämlich  an  die  Atome  1 
und  4  an,   und  zwischen  2  und  3   entsteht  eine  doppelte  Bindung: 

CH^^CH— CH-CH,  +  Br^  =  CfljBr-CH—CH.CHjBr. 


Ungesättigte  Ealogenverbindungen. 

135.  Da  die  gesättigten  Kohlenwasserstofife  sehr  indifferente 
Körper  sind^  werden  die  Eigenschaften  der  organischen  Verbindungen, 
welche  sämtlich  als  Substitutionsprodukte  der  gesättigten  Kohlen- 
wasserstoffe betrachtet  werden  können,  bestimmt  durch  die  Atome 
oder  Atomgruppen,  welche  an  Stelle  von  Wasserstoff  in  das  MolektQ 
eingetreten  sind. 

Bis  jetzt  haben  wir  nur  solche  Verbindungen  betrachtet,  deren 
charakteristische  Eigenschaften  durch  die  Gegenwart  einer  einzigen 
besonderen  Atomgruppe  im  Molekül  bewirkt  wurden.  Derartige 
Gruppen  waren  Hydroxyl,  Carboxyl,  mehrfach  gebundene  Kohlen- 
stoffatome usw. 
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Im  allgemeinen  kann  man  sagen,  daß  diese  charakteristischen 
Gruppen  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  in  einem  Molekül  sich  gegen- 
seitig beeinflussen.  Das  kann  jedoch  in  sehr  verschiedenem  Maße 
der  Fall  sein,  wie  sich  bei  der  Betrachtung  der  verschiedenen  Arten 
von  ungesättigten  Halogenverbindungen  ergibt. 

Die  Halogenverbindungen  CjjHgjj^^X  erhält  man  durch  Addition 
von  Halogen  an  Kohlenwasserstoflfe  CuHgn  und  darauf  folgende  Ab- 
spaltung eines  Moleküls  Halogenwasserstoif^  z.  B.: 

CH3=CH3  +  Br,  =  CHgBr-CHjBr ; 

CH^Br— CHaBr  -  HBr  =  CH^^CHBr. 

Athylenbromid  Vinylbromid 

Femer  durch  Abspaltung  eines  Moleküls  HalogenwasserstolBf  aus 
Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebunden  sind,  z.  B.: 

CH3.CH2.CH.CI2  -  HCl  =  CH3.CH==CHC1 

Propylidencblorid  a-Chlorpropyleu 

aus  Propionaldehyd 

CHjCClg-CHg  -  HCl  =  CH2=CC1-CH3 . 

Chloracetol  |?-Chlorpropylen 

Nach  der  Bildungsweise  ist  bei  diesen  Verbindungen  das  Halogen- 
atom mit  einem  doppelt  gebundenen  KohlenstoSatom  verknüpft.  Sie 
weichen,  wie  derartige  Verbindungen  überhaupt,  in  ihren  Eigen- 
schaften sehr  stark  von  solchen  Verbindungen  ab,  deren  Halogen 
an  ein  einfach  gebundenes  Kohlenstoffatom  gekettet  ist,  mit  anderen 
Worten  von  den  Halogenalkylen.  Die  Eigenschaften  dieser  letzteren 
kann  man  dahin  zusammenfassen,  daß  sie  für  doppelte  Umsetzung 
zugänglich  sind.  Das  Halogenatom  kann  durch  Hydroxyl,  Oxyalkyl, 
Säurereste,  Amidogruppe  usw.  ersetzt  werden. 

Diese  Fähigkeit  des  Doppelaustausches  besitzen  Ver- 
bindungen, deren  Halogenatom  sich  an  einem  doppelt  ge- 
bundenen Kohlenstoffatom  befindet,  fast  gar  nicht  Mit 
Alkalien  liefern  sie  nicht  Alkohol,  mit  Alkoholaten  nicht  Äther; 
wenn  überhaupt  Reaktion  eintritt,  wird  stets  Halogenwasserstoff  ab- 
gespalten, es  entstehen  also  Kohlenwasserstoffe  CjjHgß^g. 

Es  gibt  jedoch  eine,  den  ebengenannten  beiden  a-  und  /9-Chlor- 
propylenen  isomere  Verbindung,  das  Allylchlorid,  dessen  Halogen- 
atom für  doppelte  Umsetzung  ebenso  leicht  zugänglich  ist  wie  das 
eines  Alkylchlorids.  Dieses  Allylchlorid  erhält  man  durch  Einwirkung 
von  PCI5  auf  den  zugehörigen  Alkohol,  welcher  auf  später  (157) 
anzugebende  Weise  dargestellt  werden  kann.  Da  dieser  Alkohol 
durch  Wasserstoffaddition  n-Propylalkohol  liefert,  muß  seine  Hydr- 

HOLLBMAV,   Org.  Ch.    FQnfle  Auflag«*.  1^ 
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oxylgruppe  an  einem  endständigen  Kohlenstoffatom  stehen,  also  auch 
das  Halogen^  welches  ihre  Stelle  einnimmt  Für  dieAlIylhalogen- 
yerbindungen  bleibt^  da  die  Struktur  des  u-  und  /9-Propylen- 
chlorids  gegeben  ist  (die  aus  der  Struktur  des  Aldehyds  und  Eetons 
folgt)^  demnach  nur  noch  übrig: 

CH2=CH-CH3X. 

Allylhalogenid 

Das  Halogenatom  hängt  in  dieser  Verbindung  mit  einem  ein- 
fach gebundenen  Eohlenstoffatom  zusammen  und  hat,  ungeachtet 
der  im  Molekül  Yorhandenen  doppelten  Bindung^  seine  normale 
Funktion  behalten. 

Da  nach  dem  Vorangehenden  die  Funktion  eines  Halogenatoms 
in  einer  ungesättigten  Verbindung  ganz  verschieden  sein  kann,  so 
darf  man  aus  der  Fähigkeit,  bezw.  Unfähigkeit  für  Doppelaustausch 
darauf  schließen,  ob  das  Halogenatom  seinen  Platz  an  einem  einfach 
oder  an  einem  doppelt  gebundenen  Eohlenstoffatom  hat. 

Von  den  einzelnen  Gliedern  seien  die  folgenden  erwähnt: 

VinylchloridCH2=CHCl,  einGas;VinylbromidCH3=CHBr, 
eine  ätherisch  riechende  Flüssigkeit;  beide  polymerisieren  sich  leicht. 
Allylchlorid,  Allylbromid,  Allyljodid,  Siedepunkte  46<>,  70^ 
und  103*^.  Diese  Eörper  werden  öfters  bei  Synthesen  zur  Einführung 
ungesättigter  Gruppen  angewandt  Sie  besitzen  einen  eigentümlichen, 
senfartigen  Geruch. 

Ferner  verdienen  die  Propargylverbindungen  CH:C*CHjX, 
als  Halogenverbindungen  von  dem  Typus  Cj,H3ß_3X,  Beachtung. 

Die  Struktur  dieser  Verbindungen  ergibt  sich  aus  ihrer  Be- 
fähigung zur  Bildung  von  Metallderivaten  (Gruppe  ^CH)  und  der 
ihrer  Halogenatome  für  doppelte  Umsetzung;  also  befindet  sich  das 
Halogen  an  einem  einfach  gebundenen  Eohlenstoffatom.  Sie  werden 
durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Propargylalkohol  gewonnen  (188). 
Es  sind  stechend  riechende  Flüssigkeiten. 

Die  Verbindung  CHBr :C  Bromacctyliden  (in  der  Nep  ein  zweiwertiges 
KohlcnstoiFatom  annimmt)  wird  durch  Behandlung  von  Acetylendibroxnid 
CUBr«>CHBr  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen.  Sie  stellt  ein  Gras  dar,  das 
sich  an  der  Luft  entzündet;  es  phosphoresziert  in  alkoholischer  Lösung  infolge 
langsamer  Oxydation  und  besitzt  einen  Geruch,  der  sehr  an  den  des  Phosphors 
erinnert. 

Ungesättigte  Alkohole. 

136.  Auch  hier  kann  sich  das  Hydroxyl  an  einem  einfachen 
oder  an  einem  doppelt  gebundenen  Kohlenstofiatom  befinden; 

CH2=CH-CH20H ,      CH2=CH.0H . 
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Körper  der  letzteren  Art  sind  nur  sehr  wenige  bekannt.  Man 
erhält  nämlich  in  den  meisten  Fällen,  in  denen  man  ihr  Zustande- 
kommen erwarten  könnte,  Isomere.  Wird  z.  B.  aus  Glykol  CH^OH 
•CHjOH  Wasser  abgespalten,  so  entsteht  nicht 

CH,  CH3 

1  Vinylaikohol,  sondern  der  isomere  Acetaldehyd    1    .tt  . 

CHOH  C<^^ 

Behandelt  man  femer  /9-Brompropylen  CHg-CBrrCHj  mit  Wasser 
in  der  Hitze,  so  bildet  sich  nicht  /S-Oxypropylen  CH3.C(0H):CH2, 
sondern  das  isomere  Aceton  CH3*C0*CH3.  Allgemein  hat  man  die 
Beobachtung  gemacht,  daß  in  den  Fällen,  in  denen  man  eine  Atom- 
grappierung  CHj:C(OH) —  erwarten  sollte,  eine  Umlagerung  in 
OHj^CO  stattfindet.  Dieses  Ergebnis  der  Erfahrung  ist  unter  dem 
Namen  „EKLENMEYEBSche  Regel''  bekannt.  Die  Körper,  welche  das 
Hydroxyl  an  ein  doppelt  gebundenes  Kohlenstoffatom  enthalten,  sind 
abo  instabil,  d.  h.  sie  besitzen  das  Bestreben,  in  Isomere  über- 
zugehen. Später  werden  wir  jedoch  einige  Verbindungen  zu  be- 
trachten haben,  in  denen  die  Atomgruppe  CH2:C(0H) —  stabil  ist. 

Ein  Vinylderivat  (d.  h.  ein  Körper,  welcher  die  Atomgruppe  CH,=»CH — 
enthält)  von  großer  physiologischer  Bedeutong  ist  das  Nearin;  es  ent- 
steht bei  der  Fäulnis  des  Fleisches  und  hei  anderen  fermentativen  Pro- 
zessen.  Die  Struktur  dieser  Verbindung  ist,  wie  aus  ihrer  Synthese  hervorgeht, 

(€£[9)1  •  N<^QTT *    '^.  Das Neurin ist  nämlich  aus Trimethylamin  und  Athylenbromid 

dargestellt  worden,    die  sich  zu  dem  Anmioniumbromid  (CH8),N<^t>^ '    ^   ^ 

vereinigen.  Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wird  HBr  aus  der 
Gruppe  — CH,*CE[,*Br  abgespalten  und  gleichzeitig  das  an  Stickstoff  ge- 
bundene Bromatom  durch  Hydroxyl  ersetzt,  wodurch  also  ein  Körper  von  oben- 
stehender  Struktur  erhalten  wird,  der  mit  Neurin  idendsch  ist. 

AUylalkohol,  GH,-.CH.CH,OH. 

\9!7.  Man  kennt  viele  ungesättigte  Alkohole,  deren  Hydroxyl 
mit  einem  einfach  gebundenen  Kohlenstoffatom  verknüpft  ist  Der 
wichtigste  ist  der  Allylalkohol.  Dessen  Darstellung  siehe  157. 
Seine  Struktur  läßt  sich  aus  der  Chlorverbindung  ableiten,  die  durch 
fänwirkung  Yon  PCl^  auf  diesen  Alkohol  entsteht  (135);  auch  durch 
Oxydation  kann  man  dieselbe  ermitteln.  Dadurch  kann  man  näm- 
lich Allylalkohol  in  einen  Aldehyd,  das  Akroleln,  überführen  und 
letzteren  weiter  in  Acrylsäure: 

CH,— CH-CHj-OH     -^  CH,:CH-C^  —>  CH,:CH-COOH. 

Allylalkohol  Akrolein  Acrylsäure 

10* 
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Der  AUylalkohol  muß  also  die  für  primäre  Alkohole  charakteristische 
Gruppe  — CHjOH  enthalten.  Er  ist  flüssig,  bei  —50^  fest,  siedet 
bei  96»5^,  besitzt  stechenden  Geruch  und  ist  mit  Wasser  in  jedem 
Verhältnis  mischbar.  Sein  spez.  Gewicht  beträgt  0-872  bei  0^  Er 
vermag  Halogene  und  auch  WasserstoflF  zu  addieren.  Auf  letztere 
Weise  entsteht  n-Propylalkohol. 

Es  sind  noch  viele  Verbindungen,  welche  die  Allylgruppe  CH^iCH-CH, — 
enthalten ,  bekannt.  Hier  sei  noch  da^  Allylsulfid  (CH, : CH •  CH,)^ S  an- 
geführt, welches  den  Hauptbestandteil  des  Knoblauchöls  bildet.  Synthetisch  ist 
es  durch  Einwirkung  von  Allyljodid  auf  Schwefelkalium  erhalten  worden. 

Wir  sahen  bei  den  ungesättigten  Halogenverbindungen  und 
Alkoholen,  daß  der  Einfluß  der  doppelten  Bindung  sehr  stark  ist, 
wenn  sich  dieselbe  in  unmittelbarer  Nähe  des  Halogens  oder  Hydr- 
oxyls  befindet,  dagegen  viel  geringer,  wenn  dies  nicht  der  Fall  ist. 
Allgemein  gilt  die  Regel,  daß  zwei  Gruppen  in  einem  Molekül 
vor  allem  dann  ihre  Eigenschaften  gegenseitig  stark  beein- 
flussen, wenn  sie  sich  in  unmittelbarer  Nähe  voneinander 
befinden. 

Propargjlalkohol. 

138.  Ein  Alkohol  mit  dreifacher  Bindung  ist  der  Propargylalkohol 
CHu-CCHjOH.  Man  erhält  ihn  auf  folgende  Weise:  CHjBr.CHBrCHjBr, 
Tribromhydrin,  (153)  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Kali  CH, :  CBr.CH,Br, 
aus  dem  durch  Einwirkung  von  Kaliumacetat  und  darauffolgende  Verseifung 
CH,=CBr»CH,'OH  entsteht,  da  nur  das  endständige  Bromatom  fiir  doppelte 
Umsetzimg  zugänglich  ist  (135).  Bringt  man  diese  Verbindung  aufs  neue  mit 
Kali  zusammen,  so  spaltet  sich  nochmals  BrH  ab  und  man  erhält  Propargyl- 
alkohol. Über  seine  Struktur  erhält  man  Aufklärung  durch  diese  Bildungs- 
weise einerseits,  sowie  durch  seine  Eigenschaften  anderseits:  er  liefert  nämlich 
Motallverbindungen  (Gruppe  =^CH)  und  ist  als  primärer  Alkohol  durch  seine 
Oxydierbarkeit  zu  einer  Säure  mit  gleicher  Kohlcnstoffzahl ,  der  Propiolsäure 
CH     C  •  CO,H,  gekennzeichnet. 

Der  Propargylalkohol  bildet  eine  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch, 
siedet  bei  114 — 115°  und  ist  in  Wasser  löslich.  Sein  spezifisches  Gewicht  be- 
trägt 0'963  bei  21*.     Seine  Metall  verbin  düngen  sind  explosiv. 


Einbaalsohe  nngesättigte  Säuren. 
L    Säuren,  CnH2n_2^2  (Ölsäurereihe). 

139.  Die  Säuren  der  Ölsäurereihe  erhält  man  aus  den  ge- 
sättigten Säuren  C^HguO^  auf  die  gleiche  Weise,  wie  im  allgemeinen 
ungesättigte  Verbindungen  aus  gesättigten  erhalten  werden,  also: 
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1)  durch  Substitution  eines  Wasserstoffatoms  der  Alkylgruppe 
einer  gesättigten  Säure  durch  Halogen  und  nachherige  Abspaltung 
von  Halogenwasserstoflf; 

2)  durch  Wasserentziehung  aus  Monooxjsäuren: 

CHj-CHOH.CHj.COOH-HgO  =  CHg-CH^CH-COOH. 

Crotonsäure 

Aus  ungesättigten  Verbindungen  werden  sie  erhalten  durch 
Oxydation  ungesättigter  Alkohole  und  Aldehyde,  oder  auch,  indem 
man  auf  ungesättigte  Halogenverbindungen  (z.  B.  AUyljodid)  Cyan- 
kalium  einwirken  läßt  und  das  Nitril  yerseift. 

Nomenklatur. 

140,  Die  meisten  Glieder  führen  besondere  Namen,  die  sich 
vielfach  von  den  Stoffen  ableiten,  aus  denen  man  sie  zuerst  erhalten 
hat;  einige  der  mittleren  Glieder  werden  nach  der  Kohlenstoffzahl, 
die  sie  enthalten,  benannt 

Das  erste  Glied  CHj^CH-COOK  führt  den  Namen  Acryl- 
säure;  C^H^Og  Crotonsäure;  CgH^Oa  Angelika-  und  Tiglin- 
säure;  CjjHgQÖg  ündecylensäure;  CjqHj^Oj  Ölsäure;  Cg^H^^Og 
Erucasäure. 

AUgremeine  Elgrensehaften. 

141.  Die  Säuren  dieser  Reihe  sind,  wie  allgemein  die  Kiirper 
mit  doppelter  Bindung,  additionsfähig.  Sie  sind  „stärkere"  Säuren 
als  die  entsprechenden  Glieder  der  gesättigten  Reihe.  Die  Kon- 
stante ^"(98)  beträgt  z.  B.  für  Propionsäure  CgH^Og  0-00134;  für 
Acrylsäure  CgH^Og  0-0056;  für  Buttersäure  C^HgO,  0.00149;  für 
Crotonsäure  C^HflOj  0-00204  usw. 

Die  leichtere  Oxydierbarkeit  dieser  Säuren  im  Vergleich  zu 
den  gesättigten  hat  ihre  Ursache  in  der  doppelten  Bindung  (136). 
Bei  der  Oxydation  entstehen  durch  Spaltung  des  Moleküls  zwei 
gesättigte  Säuren;  man  hat  also  in  derselben  ein  Mittel,  die  Stelle 
der  doppelten  Bindung  im  Molekül  zu  bestimmen.  Eine  Spaltung 
des  Moleküls  unter  Bildung  gesättigter  Fettsäuren  findet  auch  beim 
Schmelzen  mit  Kali  an  der  Luft  statt: 

C„H3„^iCH:CH.C00H  Q.y 


KO 

KO 

0 


H  =  ^nHan+i  -COK  +  CH3.COOH  . 

OK 


Früher  hat  man  dieses  Mittel  vielfach  zur  Bestimmung  des  Ortes 
der  Doppelbindung  in  der  Voraussetzung  angewendet,  daß  die  Spal- 
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tung  der  Säure  am  ursprüBglichen  Platz  dieser  Bindung  stattfinde. 
Später  kam  man  jedoch  zu  der  Erkenntnis^  daß  dies  nicht  der  Fall 
ist,  sondern  daß  vielmehr  unter  dem  Einfluß  des  schmelzenden  Kalis 
und  sogar  beim  Kochen  mit  Natronlauge  die  doppelte  Bindung  sich 
nach  der  Carboxylgruppe  hin  verschiebt. 

Überhaupt  ist  die  Kalischmelze  meistens  kein  geeignetes  Ver- 
fahren, wenn  es  sich  um  Konstitutionsbestimmung  handelt. 

AcnrlsSure,  GH,»-CHGOOH. 

143.  Diese  Säure  hat  man  aus  /9-Jodpropionsäure  CH^J*CH, 
•COOH  durch  Abspaltung  von  HJ  und  durch  Oxydation  von  Allyl- 
alkohol  (137)  erhalten.  Sie  bildet  eine  stechend  riechende  Flüssig- 
keit vom  Siedepunkt  140^.  Man  kann  dieselbe  durch  Wasserstoff 
in  statu  nascendi  zu  Propionsäure  reduzieren. 

Crotonstturen,  C^HeO,. 

148.  Säuren  C^HgO,  sind  mehrere  bekannt  Strukturtheoretisch 
möglich  sind  die  folgenden: 

1.  CH,=CH.CH3.C03H;  2.  CHj-CH—CH-CO^H;  3.  CH2=-C<^^Jg. 

Tatsächlich  sind  jedoch  vier  isomere  Säuren  C^H^Og  bekannt. 

Die  Säure  1,  Vinylessigsäure,  ist  synthetisch  erhalten  worden 
durch  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  AUylmagnesiumbromid  und 
Zersetzung  des  primären  Produktes  mit  angesäuertem  Wasser: 

CH^ :  CH-CHj.MgBr  +  CO,  =  CH, :  CH.CH,.CO,MgBr , 

AUylmagnesiambromid 

CH, :  CH-CH^COjMgBr  +  H^O  =  CH, :  CH.CHj.CO,H  +  MgBrOH. 

Viuylessigsäure 

Man  sollte  ihre  Bildung  erwarten  bei  der  Einwirkimg  von  Allyl- 
jodid  auf  Cyankalium  und  nachfolgender  Verseifung  des  so  ent- 
stehenden Nitrils: 

CH3=CH.CH,J  — ^  CH^^CH-CHg.CN— )-  CH,=CH.CH,.C02H 

Allyljodid 

Tatsächlich  wird  auf  diesem  Wege  jedoch  die  Säure  2  erhalten, 
die  feste  Crotonsäure  (Schmelzpunkt  71^,  Siedepunkt  180^  Denn 
bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Permanganat  liefert  sie  Oxalsäure 
HOgC — COjH.  Die  doppelte  Bindung  ist  also  während  obenstehenden 
Prozessen  verschoben  (141). 

Auch  der  Isocrotonsäure  (Siedepunkt  172^  muß  die  Struktur2 
zukommen.  Denn  einerseits  läßt  sie  sich  (ebenso  wie  die  feste  Croton- 


§  144]  Einbasische  ungesättigte  Säuren  151 

säure)  zu  u-Buttersäure  reduzieren,  woraus  hervorgeht,  daß  auch  sie 
eine  normale  Eohlenstofifkette  enthält;  anderseits  gibt  sie  bei  vor- 
sichtiger  Oxydation  ebenfalls  Oxalsäure. 

Die  gewöhnlichen  Strukturformeln  reichen  somit  nicht  aus,  um 
Ton  den  Isomerieverhältnissen  dieser  beiden  Säuren  Rechenschaft  zu 
geben.  Vielmehr  muß  dies  auf  ganz  andre  Weise  geschehen,  wie 
wir  später  (170)  sehen  werden. 

Eine  Säure  von  der  Formel  3  endlich  entsteht  aus  Bromiso- 
buttersäure durch  Abspaltung  von  HBr: 


^»>CBr.CO,H    — ^    ^^)C.C0,H; 

3  3 

sie  heißt  Methaerylsäure, 

OlsUure,  GigHs^O,. 

144,  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Verseifung  von  Ölen 
und  weichen  Fetten  gewinnen.  Zur  Trennung  von  den  gesättigten 
Säuren^  Stearinsäure  und  Palmitinsäure,  die  dabei  aus  den  Fetten 
zugleich  frei  werden,  stellt  man  ihr  Bleisalz  dar,  welches  im  Oegen- 
satz  zu  den  Bleisalzen  der  gesättigten  Säuren  in  Äther  leicht  lös- 
lich ist  Aus  dem.  Bleisalz  kann  man  die  Ölsäure  durch  Säuren 
abscheiden. 

Die  Ölsäure  schmilzt  bei  +14^,  ist  geruchlos  und  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  von  ölartiger  Beschaffenheit  Sie  oxydiert  sich 
leicht  an  der  Luft  und  ist  ohne  Zersetzung  unter  gewöhnlichem 
Druck  nicht,  wohl  aber  unter  stark  vermindertem  Druck  destillierbar. 

Die  Ölsäure  besitzt  eine  normale  Kohlenstoffkette,  denn  bei  der 
Reduktion  geht  sie  in  Stearinsäure  über. 

Die  nonnale  Struktur  der  Stearinsäure  hat  Krafi-t  dadurch  bewicseD,  daß 
er  sie  auf  folgende  Weise  nach  und  nach  in  Säuren  mit  kleinerer  KohlenstofF- 
Efthl  Übergeführt  hat.  Steariusaurer  Baryt  wird  trocken  mit  essigsaurem  Baryt 
im  Vakaom  destilliert.    Hierdurch  entsteht  das  Keton  CifHgs  •  CO  •  CU, : 


C„H35  COOba  +  baO  •  OC  •  CH, ►     C,,H„CO  •  CH, . 


Die  Oxydation  dieses  Ketons  liefert  Essigsäure  und  eine  Säure  C17H34O,. 
Hieraus  folgt,  daß  das  Keton  in  unmittelbarer  Nähe  der  Carbonylgruppo  eine 
CHt-Ghrappe  enthalten,  also  die  Formel  CieH3!,-CH,»C0«CH,  haben  muß,  da 
nur  in  diesem  Fall  bei  der  Oxydation  eine  Säure  mit  IT  Kohlenstoffatomen 
entstehen  kann.  Diese  Säure  Cj^HjiO,  (Margarinsäure)  wurde  auf  gleiche  Weise 
in  ein  Keton  CieH„'CO«CH,  übergeführt  und  dieses  oxydiert,  wodurch  eine 
S&nre  C,eH„0,  entstand.  CpHg.O,  muß  also  CnUji  .011,00011  sein  und 
Gi,HmO,  deshalb  C,5lI,iCH,Cn,.C001I.  Die  Säure  Cjell^O,  wurde  wieder 
in  ein  Keton  übergeführt  usw.   und  dieses  Abbauen  so  lange  fortgesetzt,  bis 
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man  zu  einer  Säure  gelangte,  von  der  durch  Synthese  (286)  bekannt  war,  daß 
ihre  EohlenstofFkette  normal  ist,  nämlich  zur  Caprinsäure  CioEL^o^a* 

Das  VorhandeDsein  einer  doppelten  Bindung  in  der  Ölsäure 
kann  durch  Addition  von  Brom  und  durch  Reduktion  von  Kalium- 
permanganat in  Sodalösung  festgestellt  werden.  Dieselbe  befindet 
sich  mitten  im  Molekül,  denn  die  Struktur  der  Ölsäure  ist 

CH3(CH,), .  CH==CH.(CH,  V-CO.H , 

wie  daraus  hervorgeht,  daß  dieselbe  bei  vorsichtiger  Oxydation 
Pelargonsäure  CgHj^-COjH  und  Azelainsäure  C02H(CH2\C03H  gibt 
Eine  ganz  eigenartige  Umwandlung  erleidet  die  Ölsäure  unter  der 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure,  selbst  wenn  sie  nur  mit  sehr  ge- 
ringen Mengen  derselben  in  Berührung  gebracht  wird.  Sie  wird 
dann  nämlich  nach  einiger  Zeit  ganz  fest^  indem  sie  in  eine  isomere 
Form,  die  Elaidinsäure,  übergeht.  Diesen  Vorgang  bezeichnet  man 
danach  als  Elaidinreaktion.  Sie  läßt  sich  am  besten  so  bewirken,, 
daß  man  die  roten  Dämpfe,  welche  sich  beim  Erhitzen  von  Salpeter- 
säure mit  Arsenik  entwickeln  (ein  Gemenge  von  NO,  und  NO),  in 
Ölsäure  einleitet.  Die  Reaktion  erfolgt  auch  bei  Zusatz  von  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gewicht  1-25.  Dieselbe  Umwandlung  erleidet  aucU 
die  zu  dieser  Reihe  gehörige  Erucasäure  C22H^2^2>  welche  durch 
Spuren  salpetriger  Säure  in  die  isomere  Brassidinsäure.  über- 
geführt wird. 

Die  Elaidinsäure  besitzt  dieselbe  Struktur  wie  die  Ölsäure; 
namentlich  befindet  sich  die  doppelte  Bindung  bei  beiden  an  der- 
selben Stelle  des  Moleküls;  denn  beide  Säuren  addieren  leicht  Brom 
und  liefern  bei  nachheriger  Abspaltung  von  zwei  Molekülen  HBr 
dieselbe  Säure  CjgHggOj,  die  Stearolsäure: 

.C18H34O2   >    CjgHg^BrgOg   >-   CjgHjjOg. 

Ölsäure  und  Dibromid  Stearolsäure 

Elaidinsäure 

Auch  werden  sie  durch  die  Addition  von  Wasser  (1  Mol)  in  die 
gleiche  Oxystearinsäure  verwandelt.  Letzteres  erfolgt  unter  der  Ein- 

_  •  • 

Wirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure.  Die  Isomerie  der  Ölsäure 
und  Elaidinsäure  (ebenso  wie  die  der  Eruca-  und  Brassidinsäure) 
ist  also  analoger  Art  wie  die  der  beiden  Crotonsäuren  (148). 


n.   Sauren,  Cj^B^j^^fi^  (Propiolsäurereihe). 

145.  Die  Säuren  von  dieser  empirischen  Zusammensetzung 
können  entweder  eine  dreifache  oder  zwei  doppelte  Bindungen  in 
ihrem  Molekül   enhalteu.     Die  Körper   der  ersteren  Art  entstehen 
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durch  Einwirkung  von  Koblendioxyd  auf  die  Natriumverbindungen 
der  Acetylenkohlen Wasserstoffe,  also  Propiolsäure 

CH :  CNa  +  CO^  =  CH :  C-COONa . 

Die  so  gebildeten  Säuren  entbalten  die  dreifache  Bindung  an 
dem  a-Kohlenstoffatom.  Derartige  Säuren  werden  sehr  leicht  wieder 
in  Acetylenkohlenwasserstoff  und  COg  gespalten;  namentlich  ist  dies 
bei  ihren  Silbersalzen  der  Fall. 

Eine  allgemeine  Methode  zur  Darstellung  von  Säuren  mit  drei- 
facher Bindung  besteht  in  der  Addition  zweier  Bromatome  an  Säureü 
mit  doppelter  Bindung  und  darauffolgender  Abspaltung  zweier 
Moleküle  HBr,  z.  B.: 

CHj.CH—CH.COüH  — )-  CH3.CHBr.CHBr.COOH  )^ 

Crotonsäure  Dibrombuttersäure 

>■  CHjC-CCOOH. 


Tetrolsäiire 

Verbindungen  mit  dreifacher  Kohlenstoffbindung  besitzen  die 
Eigenschaft,  unter  dem  Einfluß  konzentrierter  Schwefelsäure  Wasser 
zu  addieren^  wodurch  Ketone  entstehen;  — C^C —  gibt  — CH^«CO — . 
Die  Stearolsäure  (144)  liefert  so  eine  Ketostearinsäure: 

C3H,,.CO.(CH2)3.C03H. 

Ketostearinsäure 

Durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Ketostearinsäure  er- 
hält man  ihr  Oxim: 

C3H,-C.(CH2)3.C00H. 

II 
NOH 

Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erleidet 
dieses  Oxim  die  Beckmann  sehe  Umlagerung  (112),  wodurch  neben 
andren  Produkten  das  substituierte  Säureamid 

CsH^^-CO 

XH.(CH2)3.C00H 

entsteht  Diese  Formel  folgt  aus  seiner  Spaltung  durch  rauchende 
Salzsänro  in  Pelargousäure  CgHj^-COOH  einerseits  und  in  9-Amino- 
nonansäure  NH3-(CH2)8.COOH  anderseits.  Sie  stützt  die  oben  an- 
gegebene Formel  der  Ölsäure  und  Elaidinsäure,  da  diese  in  der 
erwähnten  Weise  in  Stearolsäure  übergeführt  werden  können. 
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Säuren  €nH,n_40,  mit  zwei  doppelten  Bindangren. 

146«  Derartige  Säuren  sind  wenig  bekannt  Zu  nennen  ist  hier  die 
Sorbinsäure,  C«HsO|.  Sie  ist  kristallinisch,  schmilzt  bei  134*5^  und  findet 
sich  in  den  unreifen  Vogelbeeren.  Ihre  Strukturformel  ist  CHg'CH:  CH«CH : 
CH*CO,H;  denn  sie  kann  synthetisch  gewonnen  werden  durch  Kondensation 
von  Malonsäure  mit  Crotonaldehyd,  wobei  Pyridin  als  Kondensationsmittel  dient: 

CHa-CHiCH-C?— =-^^CO,H 


0+H,C<;;r!"  =  CH,.CH:CH.CH:CH.C0,H  +  CO,  +  H,0  . 
CO,!H  Sorbinsäure 


Crotoniddehjd  Malonsäure 

Mit  der  Stearolsäure  isomer  ist  die  Li n Ölsäure  CigH^tOi,  die  beim  Ver- 
seifen des  Leinöls  erhalten  wird.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  KMnO«  geht 
sie  in  Tetraoxystearinsäure  CigH„0,(0H)4  über,  wodurch  die  Gegenwart  zweier 
doppelten  Bindungen  in  ihrem  Molekül  zutage  tritt. 


Ungesättigte  Aldehyde  und  Eetone. 

147.  Das  erste  Glied  dieser  Reihe  ist  das  Akroleln  CH,  :CH-CHO. 
Dasselbe  wird  aus  Glycerin  durch  Wasserentziehung  am  besten 
mittels  Ealiumbisulfat  EHSO^  erhalten  (157).  Es  bildet  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  52*4^  und  besitzt  einen  äußerst 
durchdringenden  Geruch,  dem  es  auch  seinen  Namen  verdankt  (Von 
acer  scharf  und  oleum]  das  Akroleln  verursacht  den  scharfen  Geruch, 
den  man  beim  Ausblasen  einer  Talgkerze  oder  eines  Öllichtes,  sowie 
beim  „Anbrennen"  von  fetten  Speisen  wahrnimmt.)  Bei  der  Reduktion 
liefert  es  Allylalkohol,  aus  dem  es  durch  Oxydation  gewonnen  werden 
kann,  bei  der  Oxydation  Acrylsäure. 

Von  den  charakteristischen  Eigenschaften  der  Aldehyde  findet 
man  bei  dem  Akroleln  das  eben  erwähnte  Reduktions-  und  Oxy- 
dationsvermögen, das  Verharzen  unter  dem  Einfluß  von  Alkalien 
und  das  Eondensationsvermögen  wieder.  Die  zuletzt  erwähnte  Eigen- 
schaft tritt  beim  Akroleln  stark  hervor,  so  daß  es  sich  meistens 
in  wenigen  Tagen  oder  selbst  Stunden  bereits  polymerisiert  hat 
Durch  die  doppelte  Eohlenstoffbindung  haben  die  Aldehydeigen- 
schaften eine  gewisse  Änderung  erfahren.  Man  erkennt  dies  aus 
dem  Verhalten  von  Akroleln  gegenüber  Ammoniak.  Die  Vereinigung 
der  beiden  Stoffe  findet  nämlich  nach  folgender  Gleichung  statt: 

2C3H,0  +  NH,  =  C,H,NO  +  H^O. 

Akrolelnammoniak  ist  eine  amorphe,  basische  Verbindung, 
die  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  und  in  ihren  äußeren  Eigen- 
schaften und  im  Verhalten  gegen  Wasser  Ähnlichkeit  mit  dem 
Leim  zeigt 
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Akroleln  verbindet  sich  nicht  wie  die  gesättigten  Aldelivde  mit 
einem^  sondern  mit  zwei  Molekülen  Natriumbisulfit.  Aus  dieser 
Verbindung  kann  man  es  durch  Säuren  nicht  wieder  regenerieren, 
da  durch  diese  nur  ein  Molekül  NaHSOj  abgespalten  wird.  Man 
muß  daher  annehmen,  daß  das  andere  Molekül  an  die  doppelte 
Bindung  addiert  worden  ist. 

148«  OroUmaldehydj  CHj  •  CH  :  CH«  CHO,  gewinnt  man  aus  Aldol 
CH,-CH!ÖH.€HH,.Cq  (IIB)  durch  Wasserabspaltung,  welche  bereits  beim  Er- 
hitzen anf  140®  erfolgt.  Der  Crotonaldehyd  ist  eine  bei  104 — 105®  siedende 
Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  mit  Silberoxyd  in  feste  Crotonsäure  über- 
geht.   Daraus  ergibt  sich  die  obenstehendo  Struktur. 

TT 

PropargylaJdehyd  CH=iC*Cq  wird  erhalten,  indem  man  an  das  Acetal  von 

AkToleüi  zwei  Bromatome  addiert  und  darauf  mittels  Kali  zwei  HBr  aus  diesem 
Additionsprodukt  abspaltet: 

CH,:CH.C((^^^jj^^        ^  CH,Br.CHBr.C^^^^jj^^       ^  CH-^C.C^q(>,^jj^)^. 

Acetal  des  Akroleins  Dibromid  Acetal  des  Propargji- 

aldebvds 

Der  Aldehyd  selbst  wird  durch  Erwärmen  des  letzterwähnten  Acotals  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  erhalten;  er  bildet  eine  bei  59 — Gl®  siedende  Flüssig- 
keit, welche  ebenso  stark  die  Schleimhäute  angreift  wie  Akroleiu. 

Merkwürdig  ist  sein  Verhalten  gegen  Alkalien;  letztere  spalten  ihn  näm- 
lich in  Acetjlcn  und  Ameisensäure: 

CH-CC^  +  NaOH  =  CII-CH  -t-  C^ONa. 

Ungesättigte  Ketone. 

149.  Eän  wichtiges  ungesättigtes  Aldehyd  ist  Citral  Cj^Hj^O; 
es  zeichnet  sich  durch  angenehmen  Geruch  aus.  Es  findet  sich 
in  den  ätherischen  Ölen  vieler  Pflanzen,  z.  B.  des  Zitronengrases, 
der  Zitronen  usw.,  und  bildet  deren  Riechstoff.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ist  es  flüssig  und  siedet  bei  110 — 112^  unter  12  mm 
Druck.  Die  Aldehydnatur  des  Citrals  geht  daraus  hervor,  daß  es 
sich  zu  einem  Alkohol  (Geraniol)  reduzieren  und  zu  einer  Säure 
mit  gleichviel  C-Atomen  (Geraniumsäure)  oxydieren  läßt  Die 
Struktur  des  Citrals  ist  folgende: 

^^^C=CH.CH2-CH2-C=-CH.cg, 


CH3 


denn  bei  seiner  Oxydation  gibt  es  Aceton  ^  Lävulinsäure  (336]  und 
Kohlendioxyd;  das  Molekül  spaltet  sich  dabei  an  den  Stellen  der 
doppelten  Bindungen: 
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"^CO  HOjC-CH,.CH,-CO  CO^CO^  . 


CHa 

Aceton  Lävulinsäure      CH3       Kohlendioxyd 

Weiter  spaltet  es  sich  beim  Kochen  mit  Pottaschelösung,  unter  Auf- 
nahme eines  Moleküls  Wasser,  in  Methylheptenon  und  Acetaldehyd: 


CH 


^^^^^  ^..g  --2  —  -"3  -0 


3 


Methylheptenon  CH3         Acetaldehyd 


Dieses  Methylheptenon  wird  durch  Oxydation  ebenfalls  in  Aceton  und 
Lävulinsäure  gespalten,  woraus  seine  Struktur  hervorgeht.  Dieselbe  ist  übrigens 
auch  durch  Synthese  bewiesen. 

Wenn  Citral  mit  Aceton  und  Baryt  behandelt  wird,  so  entsteht 
ein  Kondensationsprodukt,  das  Pseudojonon: 

H 
(CH3),C=CH.CH,.CH3.C-CH.C^g^  CH-CO-CH,  =  H^O  + 


Citral  prr  Aceton 


(CH3)2C=CH.CH2CH3-C=CH.CH=CH.CO.CH, 


CH3 

Pseudojonon 

Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  lagert  sich  dieses 
zu  JoDon  um: 

CHj        CHj 


G 


CH-CH:CH.CO.CH,        H,C  CHCH:CH.CO.CH, 

II 
H,C  C-CHj  H,C  C.CH3 


Pscmlojonon 

dessen  Struktur  durch  Abbau  des  Moleküls  sichergestellt  ist  Jonen 
wird  fabrikmäßig  dargestellt,  weil  es  ein  herrlicher  Kiechstoflf  ist, 
der   intensiv   nach  Veilchen  duftet  und   dem   natürlichen  Veilchen- 
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aroma  —  Iron  —  nahe  verwandt  ist.    Iron  erkennt  man  nämlich 
die  Struktur 

CHo 


CH-CH-.CH.CO.CHg 

I 
HC  CH-Ctt 


'3 


ZU,   welche   sich   nur   durch   die  Lage   der   doppelten  Bindung  im 
Kohlenstoffsechsring  von  der  des  Jonons  unterscheidet. 


Folyhalogenverbindongen. 
I.   Mehrwertlgre  HalogrenderiTate  des  Methans. 

150.  Die  Halogen  Verbindungen,  welche  sich  von  den  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffen  mittels  Substitution  eines  Wasserstoff- 
atoms durch  Halogen  ableiten  lassen,  die  Halogenalkyle,  sind  in  58 
besprochen  worden.  Wir  haben  jetzt  die  Verbindungen,  die  durch 
Substitution  mehrerer  Wasserstoffatome  entstehen,  zu  betrachten. 

Im  Methan  können  alle  vier  Wasserstoffatome  nacheinander 
durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  unter  Mitwirkung 
des  Sonnenlichtes  ersetzt  werden.  Jod  wirkt  auf  Methan  (und  all- 
gemein auf  Kohlenwasserstoffe  CjjHgn ^2)  ^^^ht  ein;  Fluor  mit  großer 
Heftigkeit  unter  völliger  Substitution. 

Indessen  ist  dies  nicht  der  Weg,  der  praktisch  zur  Darstellung 
von  Verbindungen  wie  CH^Xg,  CHX,  oder  CX^  eingeschlagen  wird. 
Man  geht  zu  diesem  Zwecke  von  den  Trihalogenverbindungen  aus, 
die  auf  andrem  Wege  leicht  dargestellt  werden  können ;  sie  können 
einerseits  durch  weitere  Chlorierung  bzw.  Bromierung  leicht  in 
Tetrachlor-  oder  Tetrabromkohlenstoff,  anderseits  durch  Reduktion 
in  Dihalogenmethan  übergeführt  werden.  Die  Verbindungen  CHX3 
finden  als  Arzneimittel  ausgedehnte  Anwendung  und  werden  deshalb 
im  großen  dargestellt. 

Chloroform,  CHCI3. 

151.  Chloroform  wird  durch  Destillation  von  Äthylalkohol  mit 
Chlorkalk  gewonnen.  Man  nimmt  an,  daß  die  gleichzeitig  chlorierende 
und   oxydierende  Wirkung   des   letzteren   den   Alkohol  in  Aldehyd 
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verwandelt,  welcher  daDn  in  Trichloraldehyd  CClg-CHO  (Chloral) 
tibergeht.  Diese  Verbindung  wird  durch  Basen,  in  diesem  Fall  also 
durch  den  im  Chlorkalk  vorhandenen  Atzkalk,  in  Chloroform  und 
Ameisensäure  gespalten.    (Siehe  304.) 

Chloroform  ist  eine  bei  —70^  erstarrende,  bei  +61^  siedende 
Flüssigkeit  vom  spezifischen  Gewicht  1-498  bei  15  ^  Es  besitzt 
einen  eigenartigen  Geruch,  schmeckt  süßlich  und  ist  in  Wasser 
wenig  löslich.  Einatmen  der  Dämpfe  verursacht  Bewußtlosigkeit, 
weshalb  man  es  als  Anästhetikum  vor  chirurgischen  Operationen 
anwendet. 

Ganz  ohne  Gefahr  ist  dies  nicht.  Ungeachtet  der  großen  Erfahrung,  die 
man  hei  der  Benutzung  des  Chloroforms  zu  diesem  Zweck  gesammelt  hat, 
kommen  noch  von  Zeit  zu  Zeit  bei  der  Chloroformnarkose  TodesfUlle  vor. 
Daher  hat  der  Gebrauch  von  Äther  als  Betäubungsmittel  wieder  zugenommen, 
welcher  weniger  Gefahren  mit  sich  zu  bringen  scheint  und  auch  weniger  un- 
angenehme Nachwirkungen  hat. 

Chloroform  ist  eine  ziemlich  unbeständige  Verbindung.  Unter 
dem  Einfluß  von  Luft  und  Licht  geht  es  in  Chlor,  Salzsäure  und 
Kohlenstoflfoxychlorid  COCl,  über.  (Letzteres  entsteht  auch,  wenn 
Chloroformdämpfe  mit  einer  Flamme  in  Berührung  kommen.)  Zusatz 
von  wenig  Alkohol  (l7o)  iind  Aufbewahrung  im  Dunkeln  vermindern 
diese  Zersetzung.  Diese  konservierende  Wirkung  des  Alkohols  muß 
wahrscheinlich  dem  Umstand  zugeschrieben  werden,  daß  er  sich 
sofort  mit  den  Zersetzungsprodukten  des  Chloroforms  verbindet  und 
dadurch  verhindert,  daß  diese  eine  katalytisch  beschleunigende 
^Virkung  auf  den  Zersetzungsprozeß  ausüben.  Die  Halogenatome  des 
Chloroforms  sind  für  doppelte  Umsetzung  zugänglich;  mit  Natrium- 
alkoholat  entsteht  z.  B.  der  orthoameisensaure  Athylester: 


jui;Si,eui;  z.  x>.  uer  ortnoam eisensaure  ü.i.uyxebier 

CHjC^TjmiO-CjHj  =  CH(OC3Hß)3  +  3NaCl. 


Ameisensäure  selbst  kann  man  aus  Chloroform  durch  Ein- 
wirkung von  Alkalien  erhalten;  man  nimmt  an,  daß  dabei  die  für 
sich  unbekannte  Orthoameisensaure  als  Zwischenprodukt  auftritt 
Bei  der  Anwendung  einer  40 böigen  wäßrigen  Kalilauge  entweicht 
jedoch  Kohlenoxyd;  vielleicht  entsteht  hierbei  als  Zwischenprodukt 
das  nicht  isolierte  CCl^,  Chlormethylen. 

Beim  Erwärmen  mit  Ammoniak  und  wenig  alkoholischem  Kali 
werden  die  drei  Chloratome  durch  Stickstoff  ersetzt,  und  es  resultiert 
dabei  Cyankalium.  Die  Bildung  von  Isonitrilen  aus  Chloroform, 
alkoholischem  Kali  und  primären  Arianen  wurde  in  84  bereits  be- 
sprochen. 

Beim  Behaudchi  dos  Chloroforms  mit  konzentrierter  Salpetersäure  wird 
sein  Wasserstoffatom  durch  die  Nitrogruppe  ersetzt;  es  entsteht  CC1,N0,  Chlor- 
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pikrin,  dessen  Stniktar  sich  daraas  ergibt,  daß  es  bei  der  Reduktion  hanpt- 
sächlicb  Methylamin  liefert  Chlorpikriu  bildet  eine  Flüssigkeit  von  äußerst 
heftigem  Gerach.  Gewöhnlich  stellt  man  es  darch  Destillation  von  Pikrinsäure 
mit  Chlorkalk  dar. 

Methylenchlorid  CHjCl,  entsteht  aus  Chloroform  durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung.  Es  ist  flüssig,  siedet  bei  40  ^  und 
besitzt  das  spez.  Gewicht  1*337. 

Tetrachlormethan  CCI4  —  gewöhnlich  Tetrachlorkohlenstoff  genannt 
—  erhält  man  durch  Einwirkung  voi/  Chlor  auf  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff; es  ist  ebenfalls  flüssig,  siedet  bei  76^  und  besitzt  das  spez.  Gewicht 
1.593  bei  20^  Durch  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  250  ^  bilden  sich  HCl 
und  CO,. 

Wie  man  sieht,  haben  diese  Verbindungen  alle  ein  hohes  spez.  Gewicht 
Bei  den  analogen  Brom-  und  Jodverbindungen  ist  dasselbe  noch  höher. 

Brom o form  CHBr,  wird  analog  wie  Chloroform  dargestellt  Schmelz- 
punkt +  7-8^  Siedepunkt  151®,  spez.  Gewicht  2*904  bei  15®.  Es  findet  thera- 
peutische Anwendung. 

Jodoform,  CflJ,. 

163.  Dieser  wichtige  Stoff  wird  ebenfalls  aus  Alkohol  ge- 
wonnen, indem  man  denselben  mit  Jod  und  KOH  oder  KgCOg  be- 
handelt Eün  Zwischenprodukt  CJj'CHO,  welches  dem  bei  der 
Darstellung  des  Chloroforms  entstehenden  entsprechen  würde,  hat 
nicht  isoliert  werden  können. 

Statt  des  Alkohols  wendet  man  als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung 
von  Jodoform  (und  auch  von  Chloroform)  vielfach  das  billigere  Aceton  an. 

Jodoform  wird  gegenwärtig  auch  auf  elektrolytischem  Wege  bereitet  Man 
verwendet  hierzu  eine  wäßrige  Lösung,  welche  in  400  ccm  60  g  KJ,  20  g  Soda 
und  80  ccm  Alkohol  enthält.  Die  Temperatur  wird  dabei  auf  60 — 65  ®  gehalten. 
Bei  der  Elektrolyse  dieser  Lösung  wird  nämlich  an  der  Anode  Jod  frei,  so  daß 
man  dann  Alkohol,  K^COa  ^^^  *^^^  zusammen  hat,  wie  dies  für  die  Jodoform- 
darstellnng  erforderlich  ist.  Nach  diesem  Verfahren  kann  man  ca.  80  ^/q  des  im 
angewandten  Jodkalium  enthaltenen  Jods  in  Jodoform  umsetzen.  Das  übrige 
Jod  findet  man  zum  Teil  als  Kaliumjodat  wieder.  Die  Jodatbildung  kann 
jedoch  sehr  beschränkt  werden,  wenn  man  die  Kathode,  an  der  das  Kali 
entsteht,  mit  Pergamentpapier  umgibt  und  dadurch  verhindert,  daß  das  Kali 
mit  dem  an  der  Anode  frei  gewordeneu  Jod  reagiert. 

Jodoform  ist  fest;  es  bildet  zitronengelbe  hexagonale  Kristall- 
blättchen,  besitzt  einen  eigenartigen  ^  ,,safranartigen"  Geruch  ^  sub- 
limiert  sehr  leicht  und  schmilzt  bei  119^. 

Infolge  dieser  charakteristischen  Eigenschaften  ist  seine  Bildung 
zum  Nachweis  von  Alkohol  sehr  brauchbar.  Doch  ist  dabei  zu 
bedenken,  daß  auch  verschiedene  andre  Stoffe  bei  der  gleichen  Be- 
handlung Jodoform  liefern,  z.  B.  Aldehyd,  Aceton  u.  a.,  im  all- 
gemeinen Stoffe,  welche  die  Gruppe  CHg-C  an  Sauerstoff  gebunden 
enthalten.  Bei  der  Ausführung  der  Jodoformreaktion  fügt  man  zu 
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der  auf  Alkohol  zu  prüfenden  Flüssigkeit  zuerst  Jod  und  dann 
vorsichtig  so  viel  Kalilauge,  bis  die  Jodfarbe  gerade  verschwindet. 
Ist  viel  Alkohol  zugegen,  so  entsteht  sofort  ein  gelber  Niederschlag 
von  Jodofoim,  bei  Spuren  erst  nach  einiger  Zeit,  Vermöge  dieser 
Reaktion  hat  man  Spuren  von  Alkohol  in  Brunnen-  und  Regen- 
wasser nachweisen  können.  Der  darin  vorhandene  Alkohol  muß 
jedoch  zuvor  durch  wiederholte  fraktionierte  Destillation,  bei  der 
man  jedesmal  das  zuerst  Übergehende  sammelt,  möglichst  konzentriei*t 
werden. 

Jodofonn  fiudet  bei  der  Wundbehandlung  als  Antiseptikum  Anwendung. 
Es  ist  jedoch  merkwürdig,  daß  es  an  sich  nicht  die  Bakterien  tötet,  sondern 
seine  Einwirkung  auf  Mikroorganismen  durch  eine  vorhergehende  Zersetzung 
zustande  kommt,  welche  durch  fermentative  Wirkung  der  Wundsekrete  unter 
Mitwirkung  der  Körperwärme  erfolgt. 

Methylenjodid  erhält  man  durch  Reduktion  von  Jodoform  mit 
Jodwasserstofifsäure  und  Phosphor  (zur  Rückbild\ing  von  HJ). 

Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  hohem  spez.  Gewicht,  näm- 
lich 3-292  bei  18 o. 

IL  Halogenderivate  der  Homologen  des  Methans. 

153.  Die  Möglichkeit  zahlreicher  Isomerien  leuchtet  hier  ein. 
Wenn  z.  B.  in  dem  normalen  Pentan  drei  WasserstoflFatome  durch 
Chlor  ersetzt  werden,  so  könnte  diese  Substitution  entweder  in  einer 
der  Methylgruppen  stattfinden,  oder  zwei  Chloratome  könnten  den 
Wasserstoff  einer  Methylengruppe  und  das  dritte  Cl-Atom  ein 
andres  Wasserstoffatom  des  Moleküls  ersetzen;  ferner  könnten  die 
drei  Cl- Atome  an  drei  verschiedene  Kohlenstoffatome  gebunden 
sein  usw. 

Von  manchen  Halogenverbindungen,  die  hierher  gehören,  sind 
die  Darstellungsweisen  bereits  angegeben,  so  von  den  Verbindungen 
CuHjn^jCHX,,  welche  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf  Aldehyde, 
von  CpHjp^i'CXj-CqHgq^j,  die  durch  Einwirkung  von  PCl^  auf 
Ketone  entstehen.  Verbindungen,  in  welchen  zwei  Halogenatome 
an  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gebunden  sind,  erhält  man 
durch  Addition  von  Halogen  an  die  Kohlenwasserstoffe  C^Hj^;  solche 
mit  vier  Halogenatomen,  und  zwar  mit  je  zwei  an  benachbarten 
C- Atomen,  durch  Addition  von  Halogen  an  Kohlenwasserstoffe  mit 
dreifacher  Bindung;  Halogenverbindungen  endlich  vom  Typus 

CpHjp ,  j  •  CHX  •  CHX"  CrHgr "  CHX«  CHX  •  CjjjHj  jQ .  j 

entstehen  durch  Addition  von  Halogen  an  die  Kohlenwasserstoffe 
^n^2n-4>  welche  zwei  doppelte  Bindungen  aufweisen  usw. 
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Halogenreiche  Verbindungen  kann  man  allgemein  in  der  Weise 
darstellen,  daß  man^  von  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  aus- 
gehend, in  ihnen  ein  Wasserstoffatom  durch  Halogen  verdrängt  und 
dann  mittels  alkoholischen  Kalis  HX  abspaltet  An  den  so  ge- 
wonnenen Kohlenwasserstoff  G^H^^  lagert  sich  Halogen  an,  spaltet 
wiederum  HX  ab,  addiert  aufs  neue  Halogen  usf.,  z.  B.: 
CH3.CH3 ^  CHj-CH^Cl ^  CHjiCHj >•  CH^Cl-CHaCl 1^ 


>^  CHChCHj >-  CHClj.CHjCl  >~  CCl3:CH,  ^ 

^  CCI3.CH2CI  >-  CCl^iCHCl  ^  CCI3.CHCI3 

ccijiccij  — j-  cag.ccig. 

Eine  andere  allgemeine  Methode  für  die  Darstellung  hromreicher 
Verbindungen,  welche  V.  Meteb  aufgefunden  hat,  beruht  auf  der 
direkten  Einwirkung  von  Brom  auf  Kohlenwasserstoffe  C^Hg^^g  in 
Gegenwart  von  ein  wenig  wasserfreiem  Eisenhromid  oder  noch  ein- 
facher von  Eisendraht. 

Die  Substitution  durch  Brom  nach  dieser  Methode  verläuft  so, 
daß  jedes  Kohlenstoffatom  einer  normalen  Kette  nur  ein  Bromatom 
bindet  Aus  n-Propan  z.  B.  entsteht  CHjBr-CHBr'CHjBr,  welche 
Formel  aus  der  Identität  dieser  Verbindung  mit  dem  Bromadditions- 
produkt des  Bromallyls  CHj  tCH-CH^Br,  dem  Tribromhydrin,  her- 
voi^eht 

Sind  in  einem  Kohlenwasserstoff  C^H^n^g  bereits  viele  Wasser- 
stofiatome  durch  Chlor  oder  Brom  ersetzt^  so  ist  es  nicht  mehr 
möglich,  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogen  noch  mehr  Wasser- 
stoff zu  ersetzen.  So  wirkt  z.  B.  auf  Pentachloräthan  Chlor  nicht 
mehr  ein,  jedoch  geht  die  Substitution  leicht  von  statten,  wenn  ein 
wenig  Aluminiumchlorid  zugefügt  wird.  Dieses  spaltet  nämlich  zu- 
nächst Halogenwasserstoff  ab;  Pentachloräthan  gibt  mit  AICI3  Tetra- 
chloräthylen, und  nun  erfolgt  an  der  entstandenen  Doppelbindung 
Addition  von  Halogen,  wodurch  also  im  vorliegenden  Falle  Hexa- 
chloräthan  resultiert. 

154.  Verbindungen,  in  welchen  das  Halogen  mit  einem  end- 
ständigen Kohlenstoffatom  verknüpft  ist,  werden  durch  ein  vor- 
gesetztes (o  bezeichnet;  bei  den  übrigen  Verbindungen  wird  das 
endständige  Kohlenstoffatom  durch  a,  ß  usw.  gekennzeichnet: 
z-B-CHaBr-Cttj-CH^Br  ist  «-«-Dibrompropan;  CH,.CHBr.CH,Br 
ist  ro-a-Dibrompropan, 

Von  den  zahlreichen  Verbindungen  dieser  Gruppe  sollen  einige 
näher  besprochen  werden. 

Athylenbromid  wird  vielfach  fiir  Synthesen  angewandt;  ferner  dient 
es  als  Lösungsmittel.  Man  gewinnt  es  <larcli  Einleiten  von  Äthylen  in  Brom, 
welches  (zar  Vermeidang   von  Bromverlasten)   mit  Wasser   überschichtet   ist 

HoLLBMAjr,  Org.  Ch.    Ffinde  Auflage.  11 
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--    —^  -         -  ■—  '-  —  -  ■■■■  ■  -—  II,  ^     .,■-..-  ■  i_ 

Das  Äthylen  wird  sehr  leicht  aufgenommen.  Athylenbromid  bildet  eine  farb- 
lose Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Bei  +8^  ist  es  fest;  es  siedet  bei 
131®,  sein  spez.  Gewicht  bei  15*^  beträgt  2.189. 

Äthylenchlorid  CH,C1.CH,C1  trägt  den  Namen  Öl  der  holländi- 
schen Chemiker,  weil  es  am  Ende  des  achtzehnten  Jahrhunderts  von  Deiil4x, 
BoNDT,  Paets  van  Tboostwuk  und  Lauwerenbubch  aus  Äthylen  und  Chlor  dar- 
gestellt wurde.  Es  bildet  eine  bei  84*9®  siedende  Flüssigkeit,  deren  spez.  Ge- 
wicht 1.28  bei  0«  beträgt. 

Perchloräthan  C,C1«  entsteht  durch  direkte  Vereinigung  von  Kohlen- 
stoff und  Chlor,  wenn  ein  kräftiger  elektrischer  Lichtbogen  zwischen  Kohlen- 
spitzen in  einer  Chloratmosphäre  unterhalten  wird. 

Trimethylenbromid  CH,Br»CH,.CH,Br  (cuw'-Dibrompropan).  Diese 
Verbindung,  die  bei  Synthesen  eine  gewisse  Rolle  spielt,  wird  durch  Anlagerung 
von  HBr  an  Allylbromid  CH,  :  CH .  CH,Br  (aus  Allylalkohol)  gewonnen. 
Auf  Grund  dieser  Darstellungsweise  könnte  man  ihm  auch  die  Struktur 
CHj'CHBr.CHtBr  zuerteilen.  Dann  müßte  er  jedoch  mit  dem  Bromadditions- 
produkt des  Propylens  CH,  •  CH :  CH,  identisch  sein.  Da  dies  nicht  der  Fall 
ist,  kommt  ihm  demnach  die  angegebene  Struktur  zu.  Trimethylenbromid  ist 
flüssig,  siedet  bei  165®  und  besitzt  das  spez.  Gewicht  1*974  bei  17®. 

HL  Mehrwertige  Alkohole. 

155.  Sind  mehrere  Wasserstofifatome  eines  gesättigten  Eohlen- 
wasserstoffes  durch  Hydroxyl  ersetzt,  so  gibt  es  dafür  zwei  Möglich- 
keiten. Entweder  sind  mehrere  Hydroxylgruppen  an  ein  Eohlen- 
stoffatom  gebunden,  oder  jede  Hydroxylgruppe  haftet  an  einem 
besonderen  Eohlenstoffatom.  Man  sollte  erwarten,  Verbindungen  der 
erstem  Art  durch  Austausch  der  Halogenatome  der  Verbindungen 
R.CHXj,  R-CXg,  R-CXjR'  gegen  Hydroxyl  darstellen  zu  können. 
Versucht  man  aber  dieselben  auf  diesem  Wege  zu  gewinnen,  indem 
man  zunächst  Silberacetat  auf  solche  Halogenverbindungen  einwirken 
läßt  und  die  entstandenen  Produkte  yerseift  (126),  so  findet  man, 

daß  zwar  Acetate  wie  R'CH<^^  *^^  leicht  zu  erhalten  und  auch 

beständig  sind,  daß  jedoch  beim  Verseifen  derselben  nicht  der  Alkohol 

R«CH(OH),,   sondern,   infolge   Abspaltung    eines   Moleküls   Wasser, 

Aldehyd   entsteht     Behandelt   man   femer   Verbindungen  von   der 

Formel  R-CClg  mit  Natriumalkoholat,   so   erhält   man  die  Ortho- 

ester    R«C(OCgH5)3;    bei    ihrer   Verseifung    entsteht   jedoch    nicht 

R'C(0H)3,  sondern  infolge  von  Wasserabspaltung  die  entsprechende 

/OC  H- 
Säure.     Äther    zweiwertiger   Verbindungen,    wie    CHg-CH^^ ^^*;z*, 

sind  bekannt;  es  sind  die  Acetale  (113).  Bei  ihrer  Verseifung 
erhält  man  aber  auch  nicht  R-CH(0H)3,  sondern  einen  Aldehyd. 
Hieraus  geht  hervor,  daß  Verbindungen  mit  mehr  als  einer 
Hydroxylgruppe   an  demselben  Kohlenstoffatom  nicht  be- 
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ständig  sind.    Später  werden  wir  jedoch  sehen,  daß  solche  YerbiQ- 
dongen  in  einigen  wenigen  Fällen  erhalten  worden  sind. 

Von  Verbindungen  mit  mehreren  Hydroxylen,  aber  nur  je  einem 
an  jedem  Eohlenstofiatom,  sind  Tide  bekannt  Einige  sollen  hier 
näher  beschrieben  werden. 

1.   Glykole  (zweiwertige  Alkohole). 

156«  Diese  Verbindungen  entstehen  analog  wie  die  einwertigen 
Alkohole  aus  den  entsprechenden  Halogenverbindungen,  z.B.: 

CHjBr.CHj.CHjBr  +  2H,0  =  CH,.OH.CH,.CH,OH  +  2HBr . 

Trimethylenbromid  TrimethTlengljkol 

Der  Austaasch  Ton  Halogen  gegen  Hvdroxrl  kann  bewirkt  werden  durch 
Umsetzung  mit  Silber-  oder  Alkaliacetat  nnd  nachherige  Yerseifnng  des  so 
entstehenden  Diacetats  oder  durch  Kochen  mit  Sodalosnng  oder  mit  Wasser 
und  Bleioxyd. 

Glykole  Tom  Typus  E-CHOH-CHOH.»,  in  denen  die  hydroxy- 
lierten  EohlenstoflEntome  direkt  aneinander  gebunden  sind,  entstehen 
aus  den  Olefinen  entweder  durch  vorangehende  Addition  von  Brom 
oder  durch  direkte  Addition  zweier  OH-Gruppen,  welche  man  durch 
vorsichtige  Oxydation  mittels  Permanganat  bewirken  kann.  Aus 
Äthylen  entsteht  auf  diese  Weise  Glykol: 

CH,=CH[,  +  H,0  +  0  =  CHjOH— CHjOH . 

Eine  andere  Darstellungsweise  der  Glykole  von  diesem  T^pus  besteht  in 
der  Beduktion  der  Ketone.  Diese  kann  mit  Natrium  in  wäßriger  Losung  aus- 
geführt  werden  oder  durch  Elektrolyse.  Aceton  gibt  so  Pinakon  (siehe  unten;, 
aber  auch  Isopropylalkohol  CH,*CHOH-CH,.  Die  Bildung  von  sekundären 
Alkoholen  wird  vermieden  bei  einer  Darstellungsmethode  von  Pinakoueu, 
das  heißt  von  Substanzen  der  allgemeinen  Formel  B«C-(OHhC^OH)-CH,  aus 
Aldehyden  oder  Ketonen.  welche  auf  der  Wirkung  von  Magnesiumauialgam 
beruht.  Loat  man  z.  B.  in  trocknem  Aceton  ca.  10^^  Sublimat  und  bringt  diese 
LSsong  in  Berührung  mit  Magnesi umband,  so  bildet  sich  Magneeiumamalgaui, 
welches  in  folgender  Weise  auf  Aceton  einwirkt: 

2CH,.C0.GH,  +  Mg  =  ^h'>C  <^<ch*  • 

OMgO 
Dieses  Additionsprodnkt  ii^ird  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Piuakon  zersetzt: 

^>C C<Jg|  +  H.0  =g^>C(OH».CiOH><:J{}j  +  MgO  . 

Ö.Mg.O         '  ^*"^^^"' 

Pinakon  erleidet  bei  der  Destillation  mit  verdunuter  SchwetVUäuro 
eine  höchst  merkwürdige  intramolekulare  Umlageruug  in  das  sogt'naiinte 
Pinakolin,  die  man  durch  den  Platzwechsel  einer  Hydroxyl-  und  einer 
Methylgmppe  erklaren  kann: 

11* 
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yCH,  /OH 

(CH3),.C(0H).C^CH,   — >   (CH,),.C.C^|0H^-H,0  =  (CH,)8C.C0.CHs. 
Pinakon       ^OH  CH  Pinakolin 

Über  die  Stniktar  des  Pinakolins  gibt  unter  anderem  seine  Synthese  aus 
dem  Chlorid  der  Trimethylessigsäure  C(CH,),.C0C1  und  Zinkmethyl  (109,  4) 
Aufschluß. 

Die  Glykole  sind  meist  dicke  farblose  Flüssigkeiten  von  süß- 
lichem Geschmack;  daher  ihr  Name  (von  yXvxvg  süß).  Ihr  Siedepunkt 
und  ihr  spez.  Gewicht  liegen  beträchtlich  höher  als  die  der  ein- 
wertigen Alkohole  von  der  gleichen  Kohlenstofifzahl.  So  siedet  z.  B. 
Glykol  bei  197. 5 ^  Äthylalkohol  bei  78°;  das  spez.  Gewicht  des 
Glykols  ist  M28  bei  0«,  das  des  Äthylalkohols  0.806  (bei  0% 

Die  Hydroxyle  der  Glykole  zeigen  ganz  dasselbe  Verhalten  wie 
das  Hydroxyl  der  einwertigen  Alkohole:  Ersetzbarkeit  durch  Halogen, 
Äther-,  Ester-,  Alkoholatbildung,  Oxydation  zu  Aldehyd  und  Säure, 
letzteres  sofern  sie  primär  sind. 

Diese  Reaktionen  können  sich  sowohl  über  eine  als  über 
beide  Hydroxyle  erstrecken;  man  kennt  z.  B.  Körper  wie  CH,OH- 
CHgCl  Glykolchlorhydrin,  CHgOCjHg.CttjOH  Glykolmonoäthyläther, 
CHjOCjHg.CHjOCaflj  Glykoldiäthyläther  u.  a.  Einige  Eigenschaften 
der  Glykole  rühren  jedoch  von  der  Anwesenheit  zweier  Hydroxyl- 
gruppen her,  z.  B.  die  Anhydridbildung.  Das  erste  Glied,  Glykol 
CHgOH — CHjOH,  vermag  nicht  direkt  Wasser  abzugeben;  eine  Ver- 
bindung CgH^O  erhält  man  erst  dadurch,  daß  man  eine  Hydroxyl- 
gruppe durch  Gl  ersetzt  und  dann  HCl  abspaltet: 

CK-Cl  CK. 

I  -HC1=  I        >0. 

CHjOH  CH^/ 

Grlykolchlorhydrin       Äthylenoxyd 

Diesem  Anhydrid,  Athylenoxyd,  erkennt  man  die  oben- 
stehende Struktur  deshalb  zu,  weil  es  bei  der  Einwirkung  von  PCl^ 
Äthylenchlorid  liefert,  indem  das  Sauerstoffatom  durch  zwei  Chlor- 

CH, 

atome  ersetzt  wird.     Hätte  es  die  andre  denkbare  Struktur  H 

CHOH 

(die   jedoch   von   vornherein   weniger  wahrscheinlich   ist,    186),    so 

müßte   die  Einwirkung  von  Phosphorpentachlorid   zu   einer  andren 

Verbindung  führen. 

Einige  höhere  Homologe  des  Glykols,   deren  Hydroxylgruppen 

um   4   oder   5  Kohlenstoffatome   voneinander   entfernt   sind,   geben 

Anhydride,  denen  man  eine  analoge  Struktur  wie  dem  Athylenoxyd 

zuspricht 
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Bei  den  höheren  Homologen  des  Athylenoxydes^  von  denen 
ehen  die  Rede  war^  ist  das  Additionsvermögen  für  Wasser  erheblich 
geringer. 

2.   Dreiwertige  Alkohole. 

157.  Der  Hauptrepräsentant  dieser  Klasse  ist  Glycerin 
C3Hg(OH)3.  Legt  man  die  oben  aufgestellte  Begel,  daß  sich  zwei 
Hydroxylgruppen  nicht  an  einem  Kohlenstoffatom  befinden  können, 
zugrunde,  so  kann  man  dem  Glycerin  nur  die  folgende  Struktur  zu- 
erteilen: 

CH^OH.CHOH.CHjOH.  # 

Diese  Struktur  wird  durch  folgende  Beweise  gestützt: 

a)  Bei  vorsichtiger  Oxydation  des  AUylalkohols  mittels  KMnO^ 
werden  an  der  Stelle  der  doppelten  Bindung  zwei  OH-Gruppen  addiert: 

CH3:CH.CHaOH  —>^  CHjOH-CHOH.CHjOH. 

b)  Wird  Glycerin  CjHgOj  vorsichtig  oxydiert,  so  entsteht  zu- 
nächst CjHgO^  Glycerinsäure,  ebenso  wie  aus  Äthylalkohol  CgHgO 
Essigsäure  CjH^Og  entsteht;  folglich  muß  sich  im  Glycerin  eine 
Gruppe  — CHjOH  befinden.  Bei  weiterer  Oxydation  der  Glycerin- 
säure entsteht  Tartronsäure,  OgH^O^;  also  werden  wiederum  zwei 
H-Atome  durch  ein  0-Atom  unter  Bildung  einer  neuen  Carboxyl- 
gruppe  ersetzt  Daraus  geht  hervor,  daß  zwei  Gruppen  — CH^OH 
in  dem  Molekül  vorhanden  sein  müssen.  Die  Struktur  des  Glycerins 
würde  demnach  CH20H(CH20)CH20H  sein.   In  Anbetracht,  daß  die 

Tartronsäure 

COOHtCHjOjCOOH 

noch  Alkoholeigenschaften  besitzt,  muß  in  dieser  der  Gruppe  CH^O 
die  Struktur  >  CHOH  zukommen.  Deshalb  sind  wir  berechtigt, 
auch  im  Glycerin  für  diese  Gruppe  — CH^O  die  Struktur  — CHOH 
anzunehmen;  damit  ist  die  obige  Konstitutionsformel  bewiesen. 

c)  Ein  weiterer  Beweis  dafür  ist  die  Bildung  von  Glycerin  aus 
Tribromhydrin  (168). 

Glycerin  ist  eine  ölige  Flüssigkeit  von  süßem  Geschmack;  daher 
sein  Name  (von  ylvxsQÖg  süß];  es  ist  farblos,  sehr  hygroskopisch,  in 
jedem  Verhältnis  mit  Wasser  und  Alkohol  mischbar,  in  Äther  unlöslich. 
Ist  es  einmal  fest  geworden,  so  schmelzen  die  gebildeten  Kristalle 
erst  wieder  bei  +17^  Der  Siedepunkt  liegt  bei  290^;  das  spez. 
Gewicht  beträgt  1«265  bei  15^.  Sein  chemisches  Verhalten  ist  ganz 
durch  seine  dreifache  Alkohol funktion  gegeben.  Es  liefert  also  drei 
Reihen  von  Estern,  je  nachdem  die  Es teriti zierung  sich  auf  eine, 
zwei  oder  drei  Hydroxylgruppen  erstreckt. 
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Da  das  Glycerin  in  der  organisierten  Natar  als  Bestandteil  der  Fette  eine 
sehr  wichtige  Rolle  spielt,  so  war  der  Aofban  desselben  aas  den  Elementen 
von  großer  Bedeatong.  Er  ist  Friedel  und  Silva  auf  folgende  Weise  gelungen: 
Sie  gingen  aus  von  der  Essigsäure,  welche  nach  mehreren  Methoden  aus  den 
Elementen  aufgebaut  werden  kann  (z.  B.  Acetylen  +  H,0  =  Aldehyd  132,  woraus 
durch  Oxydation  Essigsäure  entsteht).  Die  Essigsäure  lieferte  in  Form  ihres 
Kälksalzes  trocken  destilliert  Aceton,  welches  durch  Reduktion  in  Isopropyl- 
alkohol  tibergeführt  wurde.  Letzterer  wurde  durch  Wasserabspaltung  in 
Propylen  verwandelt;  letzteres  lieferte  durch  Addition  von  Chlor  Propylen- 
dichlorid,  welches  durch  Behandlung  mit  Chlorjod  in  Trichlorhydrin  über- 
geführt wurde.  Durch  Erhitzen  dieses  Körpers  mit  Wasser  endlich  resultierte 
Grlycerin: 

CH.'COgH — ►  CHa-CO-CH, — ►  CHsCHOH-CHa — ►  CH,.CH=CH, — ► 
Essigsäure  Aceton  Isopropylalkohol  Propylen 

CHj.CHClCHjCl  — ►  CHjClCHClCH^Cl  — >■  CH,OH.CHOH.CH,OH. 
Propylendichlorid  Trichlorhydrin  Glycerin 

168.  Aus  Glycerin  lassen  sich  verschiedene  Verhindungen  dar- 
stellen, die  auf  andrem  Wege  schwer  zu  erhalten  sind.  Als  solche 
sind  Allylalkohol^  Allyljodid^  Akroleln  und  Isopropyljodid  zu  nennen. 

Allylalkohol  wird  erhalten,  wenn  man  Oxalsäure  in  Glycerin 
auflöst  und  das  Gemenge  erhitzt.  Hierbei  entsteht  zuerst  der 
monoameisensaure  Ester  des  Glycerins,  Monoformin, 

H 
CHjOH.CHOH.CHaOCO    oder    CH,OH.CH— CH,OH, 

ocg 

indem  die  Oxalsäure  unter  diesen  Umständen  ein  Molekül  CO,  ab- 
spaltet, wodurch  Ameisensäure  entsteht:  ICOOH— COOH,  welche 
sofort  mit  Glycerin  den  genannten  Ester  bildet. 

Durch  stärkeres  Erhitzen  spaltet  sich  letzterer  in  Allylalkohol, 
Wasser  und  Kohlendioxyd: 


cb;oh.ch 


0HCH,'0.CO    oder    CH^OH-CH— CH^JOH 
H  lÖCOH 


Ällyljodid   bildet  sich   beim   Behandeln   von   wasserfireiem 
Glycerin  mit  Jod  und  Phosphor: 

CH, 


CHjOH         i         CH,J  CH,jJ 

CH  OH  +  P  J,  =  CH  J  +  P(OH),;    CH  j J  -  2J  =  CH 


CH,0^_;  CH3J  CH,'J  ^^j 

Das  Trijodhydrin,  welches  hier  entstehen  müßte,  ist  unbeständig; 
es  spaltet  sofort  zwei  Atome  Jod  ab,  so  daß  Ällyljodid  gebildet  wird. 
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Akroleln  entsteht  ausGlycerin  durch  Wasserabspaltung  (mittels 

KHSOJ: 

lOH  Hi 


CH3— C— CHOH ; 
ÖITH 


hiemach  würde   also   CH2«*C«CH0H  entstehen   müssen,   welches 
jedoch  sofort  in  CB;=CH-Cq,  Akroleln,  übergeht  (136). 

Isopropyljodid  bildet  sich,  wenn  man  zu  Glycerin,  welches 
mit  Jod  und  Phosphor  in  Berührung  ist,  Wasser  zugibt  Hierbei 
wird  als  Zwischenprodukt  Propylen  CHj-CH  =  CHj  gebildet,  welches 
in  der  Tat  entweicht,  wenn  man  nicht  Sorge  trägt^  daß  eine  aus- 
reichende Menge  HJ  zugegen  ist. 

.  Dui:ch  Addition  von  HJ  (der  sich  aus  Jod,  Phosphor  und  Wasser 
bildet)  entsteht  Isopropyljodid 

CH3.CH=CH,  +  HJ  =  CH3.CHJ.CH3 . 

Die  Erwirkung  des  Glycerins  auf  Oxalsäure  ist  der  gewöhn* 
liehe  Weg  zur  Darstellung  der  Ameisensäure  (88).  Wir  sagten 
eben,  daß  beim  EWärmen  dieser  Stoffe  miteinander  CO,  entwickelt 
und  ameisensaurer  Glycerinester  gebildet  wird.  Aus  letzterem  wird 
die  Ameisensäure  durch  Verseifen  unter  Rückbildung  von  Glycerin 
gewonnen.  Diese  Verseifung  wird  sehr  zweckmäßig  bewirkt  durch 
Zufügen  einer  neuen  Menge  Oxalsäure  (G^H^O^  +  2H,0),  deren 
Existallwasser  die  Spaltung  des  Esters  bewirkt;  die  Ameisensäure 
destilliert  über.  Das  dabei  regenerierte  Glycerin  bildet  aber  mit 
der  neu  zugefügten  Oxalsäure  wiederum  Monoformin  (d.  h.  Glycerin- 
monoformiat),  welches  abermals  durch  Zusatz  von  Oxalsäure  verseift 
wird  us£,  so  daß  man  mit  einer  bestimmten  Menge  Glycerin  eine 
unbegrenzte  Menge  Oxalsäure  in  Ameisensäure  überführen  kann. 

169.  Glycerin  kommt  in  der  Form  von  Estern  in  sehr  großer 
Menge  in  der  Natur  vor.  Die  Fette  und  Öle  sind  Triglycerinester 
der  höheren  Fettsäuren  und  Ölsäuren.  Aus  diesem  Material  erhält 
man  das  Glycerin  und  die  Fettsäuren  durch  Verseifung  (91^  105). 

Umgekehrt  können  die  Fette  aus  Glycerin  und  Fettsäuren 
syntheÜBch  erhalten  werden.  Das  Tristearin  z.  B.  ist  durch  Er- 
hitzen von  Glycerin  mit  überschüssiger  Stearinsäure  auf  200  ^  bis 
kein  Wasser  mehr  entwich,  erhalten  worden. 

Viele  Fette  werden  ranzig,  d.  h.  sie  nehmen,  nachdem  sie 
ISngere  Zeit  aufbewahrt  sind,  einen  eigentümlichen  unangenehmen 
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Geruch  und  Geschmack  an.  Dies  wird  durch  eine  Oxydationswirkong 
der  Luft  verursacht,  welche  durch  Belichtung  intensiver  wird.  Aus 
den  ungesättigten  Fettsäuren  hilden  sich  dadurch  andre  mit  weniger 
Eohlenstoffatomen  im  Molekül,  welchen  dieser  unangenehme  Gerach 
und  Geschmack  eigen  ist. 

160.  Glycerin  wird  für  sehr  viele  technische  Zwecke  gebraucht, 
hauptsächlich  für  die  Herstellung  des  Nitroglycerins.  Letzterer 
Name    ist    falsch    gebildet,    da    dieser    wichtige   Explosivstoff   das 

CH.O-NO- 

Tnnitrat  des  Glycerins   CHO-NOg   und  also  keine  Nitroverbindung 


A 


IHjO.NO, 

(75)   ist     Bei    der  Verseifung   mit  Alkalien    liefert   das   Trinitrat 
Glycerin  und  Alkalinitrat. 

Nitroglycerin  wird  erhalten,  wenn  man  Glycerin  mit  einem 
Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  in 
bestimmtem  Verhältnis  bei  guter  Kühlung  behandelt  (nitriert).  Gießt 
man  das  Reaktionsgemisch  nach  einiger  Zeit  in  Wasser,  so  scheidet 
sich  das  Nitroglycerin  als  dicke,  ölartige  Flüssigkeit  ab,  die  durch 
Waschen  mit  Wasser  gereinigt  werden  kann.  In  vollkommen  reinem 
Zustand  zersetzt  sich  Nitroglycerin  nicht  von  selbst  Es  besitzt 
einen  schwachen  Geruch,  der  leicht  Kopfschmerzen  verursacht 

Flüssiges  Nitroglycerin  eignet  sich  nicht  zur  technischen  Verwendung. 
Man  löst  es  deshalb  in  Kieselgur  auf  und  erhält  so  eine  teigartige  Masse,  das 
Dynamit,  welches  gewöhnlich  aus  75®/o  Nitroglycerin  und  25 Vo  Kieselgur 
besteht.  Durch  Lösen  einiger  Prozente  Collodiumwolle  (siehe  bei  Cellulose) 
in  Nitroglycerin  erhält  man  eine  elastische  Masse  (sie  erinnert  in  ihrem  Äußeren 
an  Grummi),  die  Sprenggelatine,  die  vor  dem  Dynamit  den  Vorzug  besitzt, 
nach  der  Verpuffung  keinen  festen  Rückstand  zu  hinterlassen.  Die  Explosion 
des  Dynamits  verläuft  sehr  rasch ;  deshalb  ist  es  für  Schußwaffen  unbrauchbar, 
da  diese  gegen  einen  so  plötzlichen  Druck  nicht  genügend  widerstandsfähig 
sind.    Es  wirkt,  wie  man  sagt,  „brisant^^ 

3.   Vier-  und  mehrwertige  Alkohole. 

161.  Von  den  vierwertigen  Alkoholen  muß  hier  der  Erythrit 
CHjOH-CHOH-CHOH-CHaOH  erwähnt  werden;  derselbe  kommt  in 
der  Natur  vor.  Beim  Erhitzen  dieses  Alkohols  mit  Jodwasserstoff- 
säure entsteht  n-sek.  Butyljodid 

CH3.CHJ.Cea.CH3; 

der  Körper  besitzt  also  eine  normale  Kohlenstoffkette. 
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Von  den  ftlnfwertigen  Alkoholen  sind  Ärabit  und  Xylit  zu 
nennen,  welche  stereoisomer  sind.  Dies  gilt  auch  für  die  sechs- 
wertigen  Alkohole  Dulcit  und  Mannit  C^H^^O^^  die  beide  in  der 
Natur  Torkommen.  Sie  besitzen  alle,  wie  sich  bei  ihrer  Beduktion 
mit  Jodwasserstoff  zeigt,  normale  Kohlenstoff  ketten,  da  hierdurch 
ebenso  wie  beim  B^ythrit  normalsekundäre  Jodide  entstehen.  Auf 
künstlichem  Wege  kann  man  diese  Alkohole  durch  Beduktion  der 
entsprechenden  Aldehyde  oder  Eetone  gewinnen.  Warum  man  sie 
flir  stereoisomer  hält,  wird  später  (209)  erörtert  werden.  Hier  wollen 
wir  uns  mit  der  Bemerkung  begnügen,  daß  in  diesen  höherwertigen 
Alkoholen  asymmetrische  Eohlenstoffatome  vorkommen,  welche  in 
den  folgenden  Formeln  Kursiv  gedruckt  sind: 

CH,0H.(7H0H.CH0H.CH0H.CH,0H  Arabit,  XyHt 
CHjOH.CHOHCHOH.CHOHCHOH.CHjOH  Dulcit,  Mannit 

Die  höherwertigen  Alkohole  besitzen  im  allgemeinen  die  Eigen- 
schaft, die  Fällung  von  Eupfer-,  Ferri-  und  andren  Salzen  durch 
Alkalien  zu  verhindern.  E^ne  Lösung  von  Eupfersulfat  z.  B.,  welche 
mit  Glycerin  versetzt  ist,  gibt  mit  Kali  keinen  Niederschlag  von 
Kupferhydroxyd-  Dies  beruht  auf  der  Substitution  der  Hydroxyl- 
Wasserstoffe  dieser  Alkohole  durch  Metall,  wodurch  lösliche  Metall- 
verbindungen entstehen.  Die  sauren  Egenschaften  des  Hydroxyls, 
welche  bei  den  einwertigen  Alkoholen  fast  ganz  fehlen,  sind  also 
durch  die  Anhäufung  solcher  Gruppen  im  Molekül  bedeutend  ver- 
stärkt Die  Fähigkeit,  derartige  Metallverbindungen  zu  bilden, 
kommt  nicht  nur  den  höherwertigen  Alkoholen  zu,  sondern  auch 
sehr  vielen  andren  Körpern,  welche  mehrere  Hydroxyle  enthalten. 

IT.  Melirwerti^  Yerbindaugen,  die  Halogen-,  Hjdroxjl-,  Nitro-  oder 

Amidogmppen  entlialteii. 

162.  Von  den  zahlreichen  Verbindungen,  die  hierher  gehören, 
werden  wir  nur  einige  betrachten.  Allgemein  gilt,  daß  ihr  chemischer 
Charakter  dadurch  bestimmt  ist,  tvelche  der  vorstehenden  Gruppen 
sie  enthalten. 

Verbindungen,  die  Halogen  und  Hydroxyl  an  ein  und 
demselben  Kohlenstoffatom  enthalten,  sind  unbekannt. 

In  den  Fällen,  wo  man  ihre  Bildung  erwarten  sollte,  wird 
nämlich  sofort  Halogenwasserstoff  abgespalten,  und  es  entstehen 
Aldehyde  oder  Ketone.  Mehrfach  haben  wir  jedoch  gesehen,  daß 
Alkylderivate  existieren  von  Verbindungen,  die  selbst  unbekannt 
sind,  z.  B.  die  Orthoester  (155).   So  auch  hier;  während  Verbindungen 
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R — HC\^TT   unbekannt   sind,   gibt  es  Körper  R — HC\^^  „ 

Dies  sind  die  gechlorten  Äther.  Leitet  man  in  Athyläther  Chlor 
ein  unter  Abkühlung  und  im  Dunkeln  (um  Explosion  zu  vermeiden), 
80  wird  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt;  das  Monosubstitutions- 
produkt  besitzt  die  Struktur 

CHj-CHj.Q.CHCl.CHj, 

yne  aus  seiner  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  zu  erkennen  ist;  dabei 
wird  nämlich  ein  Molekül  Wasser  aufgenommen,  und  es  entstehen 
Alkohol,  Aldehyd  und  Salzsäure: 


C3H  H        C,H,.OH 

>0  +  I    =      + 


Cl 


CH3  •  dkci     HO    CH3 .  CH<^^ jj  «  CH3 .  CHO  +  HCl . 

Verbindungen  mit  Halogen  und  Hydroxyl  an  verschiedenen 
G-Atomen  erhält  man  durch  teilweisen  Ersatz  der  Hydroxyle  mehr- 
wertiger Alkohole  durch  Halogen.  Solche  Verbindungen  bezeichnet 
man    im    allgemeinen    mit    dem   Namen   Halogenhydrine.     Das 

>CL 
Dichlorhydrin  des  Glycerins,  C3H5^  J^  ,    erhält    man,    wenn 

eine  Lösung  von  Glycerin  in  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt 
wird.    Es  besitzt  die  symmetrische  Formel 

CHaCl-CHOHCH^Cl, 

da  es  verschieden  ist  von  dem  Dichlorhydrin,  welches  durch  Addition 
von  Chlor  an  AUylalkohol  gewonnen  wird,  und  welches  demnach  die 
Formel  CHjOH-CHCl.CHjCl  haben  muß.  Beim  Behandeln  des  Di- 
chlorhydrins  mit  Kali  entsteht  das  Epichlorhydrin,  dem  man  die 
Struktur  CHg-CH-CttjCl  zuspricht. 

0 

Dinltroverbindungen  mit  beiden  Mtrogruppen  an  einem 
Kohlenstoffatom  erhält  man  durch  die  Einwirkung  von  Ealiumnitrit 
auf  primäre  Bromnitrovei'bindungen: 

CHj.CHBrNOg  +  KNO^  =  CH3.CH(N03),  +  KBr. 

Diese  primären  Dinitroverbindungen  besitzen  den  Charakter 
von  Säuren  (381),  da  das  Wasserstoffatom,  welches  sich  an  dem  mit 
den  Nitrogruppen  verbundenen  Kohlenstoffatom  befindet,  sehr  leicht 
durch  Metall  ersetzbar  ist. 
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Di  am  ine,  deren  beide  Amidogruppen  an  dasselbe  Kohlenstoff- 
atom gebunden  sind^  sind  nicht  bekannt,  wohl  dagegen  solche,  in 
denen  sie  sich  an  verschiedenen  Eohlenstoffatomen  befinden.  E^inige 
dieser  Körper  entstehen  bei  der  Fäulnis  von  Fleisch  usw.;  sie 
werden  mit  andren  hierbei  entstehenden  basischen  Stoffen  unter  dem 
Namen  Ptomaine  zusammengefaßt  unter  ihnen  sind  zu  nennen 
das  Cadaverin  (Pentamethylendiamin)  NH,«CH2(CH2)8-CH3NH, 
und  das  Putrescin  (Tetramethylendiamin)  NHjCHj  •  (CH,),  • 
CHjNHg.  Man  hat  diese  Verbindungen  synthetisch  erhalten  und  so 
Einblick  in  ihre  Struktur  gewonnen. 

Für  die  Synthese  des  Pentamethylendiamins  z.  B.  geht  man 
vom  Trimethylenbromid  Br-CH^-CHj-CHg-Br  aus,  welches  bei  der 
Behandlung  mit  Cyankalium  Trimethylencyanid 

NC.CHj.CHj.CH^.CN 

liefert.  Dieser  Körper  wird  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
reduziert,  wodurch  beide  Cyangruppen  in  CH^NH,  tibergehen  (85), 
also  ein  Diamin  entsteht: 

CN  CH^NHg 

I 


(CH,)3  (CH,)3 

N  CHjNHj 


A 


Erhitzt  man  das  salzsaure  Salz  des  Pentamethylendiamins,  so 
gibt  dasselbe  ein  Molekül  Ammoniak  ab  und  geht  in  Piperidin 
über,  welches  das  Verhalten  eines  gesättigten  sekundären  Amins 
zeigt  Deshalb  (und  aus  andren  Gründen  siehe  427)  erkennt  man 
demselben  nachstehende  ringförmige  Struktur  zu: 

.GH.— CILNH»  /CH,  •  CH - 

CIL<  — NHj^CH/  >NH.    . 

\CH,— CHaNH,  ^CH^-CH^ 

Piperidin 

Das  Tetra-  und  Trimethylendiamin  liefern  beim  Erhitzen  ana- 
loge Verbindungen  mit  geschlossener  Kette,  jedoch  schwerer  als 
Pentamethylendiamin;  Äthylendiamin  dagegen  nicht  mehr. 

Ein  Körper,  der  zugleich  Alkohol  und  Amin  ist,  möge  hier 
seiner  physiologischen  Bedeutung  wegen  erwähnt  werden,  nämlich 
das  Cholin  C^Hj^NO,,  welches  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  ist. 
Seine  Struktur  ergibt  sich  auf  Grund  der  Synthese  aus  Trimethyl- 
amin  und  Äthylenoxyd  in  wäßriger  Lösung: 
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"  (CH,),N  +  CHj-CH,  /CH,.CH,OH 

\/       =  (CH,)3N< 

+  OHH 

Cholin  ist  ein  Bestandteil  sehr  komplizierter  Verbindungen,  Lecithine 
genannt,  welche  sich  im  Grehim,  im  Eidotter,  in  vielen  Säoren  usf.  befinden. 
Sie  bestehen  aus  Grlycerinphosphorsäure,  welche  an  ihren  alkoholischen  Hydroxyl- 
gruppen durch  Palmitin-,  Stearin-  und  Ölsäure  esterifiziert  ist,  und  welche  am 
Phosphorsäurerest  Cholin  gebunden  enthält.  £s  existieren  verschiedene  Leci- 
thine, mutmaßlich  auch  solche,  welche  mehr  als  eine  der  genannten  Säuren  in 
ihrem  Molekül  enthalten.  In  der  Natur  trifft  man  immer  Gremenge  an.  Bei 
der  Behandlung  mit  Barytwasser  werden  sie  in  Cholin,  die  genannten  Fett- 
säuren und  in  Glycerinphosphorsäure    gespalten.     Letztere    ist  optisch  aktiv, 

welches  mit  der  Formel 

CHjOH 

CHOH 

CH,O.PO(OH), 

übereinstimmt,    deren   mittleres' Kohlenstoffatom   asymmetrisch   ist     Lecithin, 
welches  auch  optisch  aktiv  ist,  würde  dann  die  Formel 

CHjOE 


i 


1°®^   .OH 

CHjO.PO 

N)CH,CH, 

Jt^OH 
^^(CH,), 

haben  (R  und  K|  Fettsäurereste).  Die  Lecithine  lösen  sich  leicht  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther.  Sie  geben  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze,  was 
durch  obige  Strukturformel  ausgedrückt  wird. 


KehrbasiBohe  Sänren. 
Qes&ttigte  zweibasiBohe  S&nren,  C^Hm^tO«. 

163.  Von  den  vielen  isomeren  Säuren  CnH3jj(C00H),,  mit  ver- 
schiedenem Ort  der  Carboxylgruppen,  welche  der  Strukturtheorie 
nach  möglich  sind^  sind  vor  allem  diejenigen  Säuren,  in  welchen 
sich  die  Carboxylgruppen  an  endständigen  Kohlensto£fatomen  be- 
finden, die  coco'-Säuren  (154),  aus  mannigfachen  Gründen  von  Wichtig- 
keit    Sie  sollen  deshalb  hier  vornehmlich  betrachtet  werden. 

Die  allgemeine  Bildungsweise  der  zweibasischen  Säuren  ist 
durch  die  der  einbasischen  Säuren  gegeben.  So  entstehen  sie  durch 
Oxydation  der  entsprechenden  Glykole  und  Aldehyde  und  durch  Ver- 
seifung der  Dinitrile;  filr  viele  dieser  Säuren  gibt  es  jedoch  besondere 
Darstellungsweisen. 


§  164] 
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Physikalische  und  chemische  Eigenschaften. 

164*  Diese  Säuren  sind  gut  kristallisierte  Körper.  Die  Glieder 
mit  mehr  als  drei  Eohlenstoffatomen  können  ohne  Zersetzung  destil- 
liert werden;  jedoch  spalten  viele  von  ihnen  Wasser  ab,  wenn  die 
Destillation  unter  Atmosphärendruck  erfolgt 

Der  Schmelzpunkt  zeigt  in  dieser  Säurenreihe  dieselbe  Eigen- 
tümlichkeit wie  bei  den  gesättigten  Fettsäuren  (87)^  nämlich  die, 
daß  die  Olieder  mit  gerader  Zahl  der  C- Atome  einen  höheren 
Schmelzpunkt  haben  als  die  nächstfolgenden  Glieder  mit  ungerader 
Zahl  der  Eohlenstoffatome: 


Name 

Formel 

Schmelzpunkt   ■ 
189°  (wasserfrei) 

100  Gewichtsteile 
Wasser  lösen 

Oxalsäure 

CO,H.CO,H 

10.2Gew.-Tle.  bei200 

Malonsäure 

CO,H.CH,CO,H 

132» 

139.37    „       ,,      ,,     15 

Bemsteinsäure 

CO,H.(CH,),CO,H 

182 

5. 14    „        „      „     14. 5 

Glatarsäore 

CO,H(CH,),.CO,H 

98 

80-3      „        ,,      „     14 

Adipinsäare 

CO,H(CH,),CO,H 

153 

144    ,.        „      „     15 

Pimelinsäure 

C0,H(CH,)5C0,H 

105 

41,,        ,,      ,,     20 

Korksäore 

CO,H(CH,)sCO,H 

141 

0  142,,        ,,      „     15-5 

Azelainsäure 

CO,H(CH,XCO,H 

107-5 

Sebacinsäure 

CO,H(CH5)8CO,H 

134-5 

0-1      „        ,,      „     17 

Nonaudicarbon- 

säure 

CO.H.(CH,),.COiH 

110 

Dekamethylen- 

dicarbonsfiure 

CO,H.(CH,XoCO,H 

125 

Brassjlsäore 

CO,H.(CH,)„CO,H 

112 

Dodekamethylen- 

dicarbonsäure 

CO,H(CH,\,CO,H 

123 

Aus  der  nachstehenden  graphischen  Darstellung  der  Schmelz- 
punkte (Fig.  33)  ersieht  man  zugleich  deutlich,  daß  die  Schmelzpunkte 
der  geraden  und  ungeraden  Reihen  mit  der  wachsenden  Zahl  der 
Kohlenstofiatome  mehr  und  mehr  einander  nahe  kommen. 

Eine  Eigentümlichkeit  gleicher  Art  zeigen  einige  andre  physi- 
kalische Eonstanten  dieser  Säuren;  für  ihre  Löslichkeit  in  Wasser 
ist  dies  aus  der  letzten  Spalte  der  Tabelle  zu  ersehen.  Die  Löslich- 
keit der  Säuren  mit  ungerader  Kohlenstoffizahl  ist  sehr  viel  größer 
als  die  der  Säuren  mit  gerader  Anzahl  der  C-Atome  und  fällt  (wie 
stets)  mit  steigender  C-Zahl  sowohl  in  der  geraden  wie  in  der  un- 
geraden Beihe. 
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Fettkörper 


Oxalsäure  ist  sehr  viel  stärker  als  die  höheren  Homologen,  was 
sich  aus  ihrer  Dissoziationskonstsnte  ergibt  K  beträgt  nämlich  für 
Oxalsäure  ca.  10-0,  für  Malonaäure  0-163,  fflr  Bernsteinsäure  0*0065; 
fUr  die  übrigen  Säuren  hat  diese  Konstante  Werte,  die  mit  zonehmen- 
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Anzahl.  C- Atome 
Fig.  33.    Schmelzpunkt  der  SSnren  C^Hn. 
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der  Koblenstoffzahl  wohl  kleiner  werden,  aber  Ton   der  gleichen 
Größenoi-dnung  wie  hei  der  letztgenannten  Säure  sind. 

In   dem  Maße,  wie  die   Carboxylgruppen  weiter  Toneinauder 
abrücken,  werden  die  Säuren  also  schwächer. 


OxaliKore,  C,H.O,  +2H,0. 

165.  Zwischen  Oxalsäure  und  Ameisensäure  besteht  ein  gene- 
tischer Zusammenhang;  man  kann  sowohl  Ämeiseosäure  ans  Oxal- 
säure wie  umgekehrt  Oxalsäure  aus  Ameisensäure  gewinnen.  Erhitzt 
man  Kalium-  oder  Natriumformiat  schnell,  BO  entwickelt  sich  aus 
der  schmelzenden  Masse  Wasserstoff,  und  es  bildet  sich  Kaliom- 
oder  Natriumoxal&t: 

koocihi  koog 
kooc|b:|   kooc 

Der  umgekehrte  Übei^ang  von  Oxalsäure  in  Ameisens&nre,  die 
gewöhnliche  Darstellnngsweise  lilr  Ameisensäure,  ist  bereite  (157) 
besprochen  worden. 

Oxalsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  organischer  Terhindungen 
durch  Salpetersäure;  sie  wird  z.  B.  beim  Erwärmen  von  Zucker  mit 
Salpetersäure  erhalten.  Technisch  wird  sie  durch  Schmelzen  Ton 
Sägemehl  mit  Kali  gewonnen.     Als  Zwischenprodukt  entoteht  hier- 
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bei  Fonniat,  welches  beim  weiteren  Elrhitzen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung in  Oxalat  übergeht  Nach  dem  Erkalten  der  Lösung 
wird  daraus  das  E-Oxalat  mit  Wasser  ausgelaugt  und  diese  Lauge 
mit  Kalkmilch  (Calciumhydroxyd)  versetzt,  wodurch  oxalsaurer  Kalk 
niedei^eschlagen  wird,  welcher  mit  3chwefelsäure  zerlegt  freie  Oxal- 
säure liefert 

Andre  Bildungsweisen  der  Oxalsäure,  welche  theoretisches  Liter- 
esse beanspruchen,  sind  die  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  Kalium 
oder  Natrium  bei  einer  Temperatur  von  ca.  360^  und  die  Verseif ang 
von  Cyan  CN-CN  (241). 

Oxalsäure  findet  sich  in  verschiedenen  Pflanzen,  vornehmlich 
im  Sauerklee,  Sauerampfer  usw.^  als  saures  Kalisalz,  in  den  meisten 
Pflanzen  als  oxalsaurer  Kalk.  Sie  kristallisiert  mit  zwei  Molekülen 
Kristallwasser,  welches  bereits  bei  ca.  30^  langsam  zu  entweichen 
beginnt  Die  wasserfreie  Säure  kann  man  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
sublimieren;  erhitzt  man  jedoch  zu  stark,  so  spaltet  sie  sich  in  CO,, 
CO  und  HjO.  Die  gleiche  Zersetzung  tritt  ein,  wenn  eine  Lösiing  von 
üranyloxalat  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird;  man  nimmt  dann  eine 
lebhafte  Gasentwickelung,  bestehend  aus  CO  +  CO,,  wahr.  Die 
gleichen  Produkte  entstehen  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure.  Die  Oxalsäure  ist  sehr  leicht  oxydierbar;  ihre 
Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  findet  in  der  Maßanalyse 
Anwendung;   ein  Molekül  Oxalsäure  erfordert  ein  Atom  Sauerstoff: 

C,H,0^  +  0  =  2CO2  +  HjO. 

Von  den  Sahen  der  Oxalsäure  sind  nur  die  der  Alkalisalze 
in  Wasser  lösIicL  Als  zweibasische  Säure  vermag  die  Oxalsäure 
saure  und  neutrale  Salze  zu  bilden.  Auch  sogenannte  Tetraoxalate, 
welche  durch  Vereinigung  eines  Moleküls  sauren  Salzes  mit  einem 
Molekül  Säure  entstehen,  sind  bekannt  Als  solches  ist  das  Klee- 
salz  KELCfi^^'S^Cfi^'2'S^O  zu  nennen.  Man  kennt  zahlreiche 
Doppelsalze  der  Obcalsäure;  von  diesen  sind  die  meisten  alkali- 
haltigen  in  Wasser  löslich;  man  verwendet  sie  z.  B.  bei  der  elcktro- 
lytischen  Analyse. 

Unter  diesen  Doppelsalzen  ist  das  Ka1iiimfr;iTO'Oxalat  K,FW(.-/N)9  ^'^^  «'i*- 
wähnen,  dessen  Lösung  gelb  gefärbt  ist,  niid  dahrr  <?iii  koiripb;x<:H  Ion,  wahr- 
scheinlich [V^CfO^\Y'  enthält,  weil  (Ioh  Fttrroioii  Hf.'lbnt  Hi;iii<;ti  LöHiiii^cn  Mihwuch 
grüne  Färbung  erteilt.  Dieses  Salz  b«^Hitzt  (;iii  stark^fH  K<:diikti<iiiHv<!niiö^(!ii  und 
wird  als  photographiscber  Entwickler  gebraucht. 

Nicht  weniger  wichtig  ist  da.H  Kalinrnft-rrioxalat  K-,Kr(('/^)|i  dun  nUU  mit 
grflner  Farbe  in  Wasser  löst  und  dahi^r  wahrM'li<'inlir|i  flun  kdiniili-^r  Imi 
[Ffl(CS|04)^y  enth&lt.    Die  wäÜri^c  Lömint:  wird  im  SoiHH-idichl  mm  li  rrdu/.iiMl : 
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Von  dieser  Eigenschaft  macht  man  beim  Platin-Lichtdruck  Gebrauch.  Legt 
man  nämlich  ein  photographisches  Negativ  auf  ein  Papier,  welches  jenes  Fem- 
doppelsalz enthält,  so  erfolgt  an  denjenigen  Stellen,  wo  das  Licht  einwirkt, 
Reduktion  zu  FeiTOsalz.  Taucht  man  nun  dies  Papier  in  eine  Platinlösung,  so 
wird  das  Metall  nur  da  niedergeschlagen,  wo  Ferrooxalat  entstanden  ist. 

Von  den  Derivaten  der  Oxalsäure  möge  hier  der  kristallisierte 
Dimethylester  vom  Smp.  54®  Erwähnung  finden,  der  zur  Ge- 
winnung reinen  Methylalkohols  angewandt  wird;  man  kann  ihn 
nämlich  durch  Umkristallisieren  leicht  reinigen  und  dann  durch  Ver- 
seifung Methylalkohol  zurückgewinnen.  Der  Diäthylester  ist  flüssig. 
Beide  Ester  erhält  man  leicht  durch  Destillieren  einer  Lösung  von 
wasserfreier  Oxalsäure  in  dem  betrefi'enden  Alkohol. 

Das  Diamid  HjNOC-CONHj,  Oxamid,  bildet  einen  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  so  gut  wie  unlöslichen  Körper,  der  sich  beim  Zu- 
fügen von  Ammoniak  zur  Lösung  des  Diäthyloxalates  kristallinisch 
abscheidet. 

Die  Monamide  zweibasischer  Säuren  führen  den  Namen  Amin- 
säuren.  Das  Monamid  der  Oxalsäure  CONHg-COOH  heißt  also 
Oxaminsäure.  Dieselbe  bildet  eine  kristallinische  Masse,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  Alkohol  nicht  löslich  ist 


Halonsttare,  CO,H  •  CH,  •  COaH. 

166.  Die  Struktur  dieser  Säure  ergibt  sich  durch  ihre  Synthese 
aus  Chloressigsäure.  Letztere  liefert  beim  Kochen  mit  Cyankalium 
Cyanessigsäure,  welche  beim  Verseifen  der  Nitrilgruppe  in  Malon- 
säure  übergeht: 

/Cl  /CN  /COOH 

CHj.COOH    ~^    CHgCOOH    ~~^    CH^-COOK. 

Malonsäure  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  (siehe  Tabelle  in  164). 
Wenig  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  gibt  sie  unter  Bildung  von 
Essigsäure  ein  Molekül  CO,  ab: 

COOKCH^rCÖÜIH  =  CH3.COOH  +  CO2 . 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  alle  Verbindungen,  welche 
zwei  Carboxylgruppen  an  demselben  Kohlenstoffatom  ent- 
halten, beim  Erhitzen  ein  Molekül  CO^  abspalten. 

Von  den  Estern  der  Malonsäure  ist  vor  allem  Diäthylester 
von  Wichtigkeit,  da  er  zu  vielen  Synthesen  dient. 

Er  bildet  eine  Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch,  siedet  bei 
198^  und  besitzt  ein  spezifisches  Gewicht  von  1«061  bei  15°.  Bei 
der  Einwirkung   von  Natrium  wird  Wasserstoff  entwickelt   und   es 
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entsteht  eine  feste  Masse,  indem  ein  Wasserstoffatom  des  Malon- 
esters  durch  Natrium  ersetzt  wird.  Diese  Verbindung  hat  die 
Struktur 

/COOCjH, 
CHNa 

\COOC2H5 

was  man  bei  der  Einwirkung  von  Halogen -(Jod-)alkyl  erkennt 
Dabei  entsteht  nämlich  Halogennatrium  und  ein  Ester,  der  beim 
Verseifen  ein  Homologes  der  Malonsäure  liefert,  z.  B.: 


C,H,|J  +  Na  CHCCOOCjH,),  =  C,H,CH(CO,C,H,),  +  JNa. 

Läßt  man  an  Stelle  eines  zwei  Natriumatome  auf  ein  Molekül 
Malonsäureester  einwirken,  so  werden  zwei  Wasserstoffatome  —  und 
zwar  die  der  Methylengruppe  —  ausgetauscht;  indem  die  ent- 
standene Dinatriumverbindung  mit  zwei  Molekülen  Alkyljodid  in 
Reaktion  gebracht  wird,  werden  beide  Natriumatome  durch  Alkyl 
ersetzt,  und  es  entsteht  beim  Verseifen  wieder  ein  Homologes  der 
Malonsäure: 

CO^CjH,  CO,C,H, 

C|Na7+2JC»H5  =  2NaJ  +  C(aH.) 


CO.C.H^  CO,C,H, 

Man  kann  so  auch  zwei  verschiedene  Alkylgruppen  einführen. 
Behandelt  man  z.  B.  die  Mononatriumverbindung  des  Malonsäure* 
esters  zuerst  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  der  Ester  der  Methyl- 
malonsäure.  Dieser  liefert  aufs  neue  eine  Natriumverbindung,  die 
bei  Einwirkung  von  Jodäthyl  Methyläthylmalonsäureester  gibt. 

Wie  sich  aus  diesen  Beispielen  ergibt,  kann  man  also  vom 
Malonsäureester  ausgehend  eine  große  Anzahl  zweibasischer 
Säuren  darstellen.  Da  alle  diese  Säuren  zwei  an  dasselbe  Kohlen- 
stoffatom gebundene  Carboxyle  enthalten  und  mit  der  Malonsäure 
selbst  die  Eigenschaft  gemein  haben,  COg  beim  Erhitzen  wenig  über 
den  Schmelzpunkt  abzuspalten,  so  kann  die  Malonsäureestersynthese 
auch  zur  Gewinnung  zahlreicher  einbasischen  Säuren  dienen. 
Beim  Erhitzen  von  Methyläthylmalousäure  erhält  man  z.  B.  unter 
COj- Abspaltung  Methyläthylessigsäure,  deren  Struktur  mit  der 
aktiven  Valeriausäure  (51)  übereinstimmt: 

(^OOH  COOK 

CH3.C.C2H5  =  CH3.C.C2H5  H-  ^'0,  . 
TJÜTIH  H 

HOLLKMAM,  Org.  Ch.    Fünfto  Auflage.  12 
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In  der  Tat  hat  man  sie  in  ihre  beiden  aktiven  Komponenten 
zerlegen  können. 

Malonsäureester  ist  also  ein  vorzüglicher  Ausgangspunkt  für 
die  Synthese  komplizierter  Säuren,  wovon  wir  noch  viele  Beispiele 
kennen  lernen  werden. 

Praxis  der  Malonsäureestersyuthese.  Man  arbeitet  hierbei  fast 
immer  nach  demselben  Eezept:  Malonester  wird  mit  1  Aq.  Na-äthylat  in  10 böiger 
alkoholischer  Lösung  versetzt  Zu  dieser  Mischung  wird  1  Mol.  Jodalkyl  hin- 
zugefügt und  im  Wasserbade  am  Eückflußkühler  so  lange  erhitzt,  bis  die 
Flüssigkeit  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Man  destilliert  jetzt  den  Alkohol  ab 
und  versetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  wodurch  NaJ  aufgelöst  und  der 
alkylierte  Malonester  ölformig  abgeschieden  wird,  so  daß  er  mittels  eines 
Scheidetrichters  von  der  übrigen  Flüssigkeit  getrennt  werden  kann.  Nötigen- 
falls wird  die  wäßrige  Lösung  ausgeäthert.  Der  Ester  oder  die  ätherische 
Lösung  wird  über  geschmolzenem  Chlorcalcium  getrocknet,  der  Äther  ab- 
destilliert  und  das  Produkt  schließlich    durch  Fraktionieren  gereinigt. 

Will  man  zwei  gleiche  Gruppen  einfuhren,  so  kann  man  sogleich  2  Äq. 
Na-äthylat  und  2  Mol  Halogen  Verbindung  zufügen;  sollen  zwei  verschiedene 
Gruppen  eingeführt  werden,  so  führt  man  die  Operation  zweimal  hinter- 
einander aus. 

Kohlensuboxyd.  Bei  der  langsamen  Destillation  von  Malonester  über 
auf  300®  erhitztes  Phosphorpentoxyd  findet  folgende  Zersetzung  statt: 

CH,(CO,C,H,),  =  2C,H4  +  2H,0  +  C,0, . 

XO 
Die  Verbindung  CjOj   hat  nach   dieser  Darstell ungs weise  die  Struktur  C^ 

Sie  ist  ein  Gas  von  äußerst  stechendem  Geruch,  zu  einer  Flüssigkeit  kondensier- 
bar, welche  bei  7®  siedet.  Mit  Wasser  bildet  sie  rasch  Malonsäure  zurück. 
Das  Kohlensuboxyd    kann    daher  als  ein  Doppelanhydrid  der  Malonsäure  be- 

CO 

trachtet  werden.  Ihr  eigentliches  Anhydrid,  CH,  \0,  welches  den  Anhydriden 
der  mit  Malonsäure  homologen  Säuren  analog  ist,  kennt  man  bis  jetzt  nicht. 


BernsteinsHure,  COOH •  CH,  •  €H,  •  COOH. 

167.  Diese  Säure  kristallisiert  und  schmilzt  bei  182^.  In 
kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (siehe  Tabelle  in  164).  Sie 
findet  sich  im  Bernstein,  in  der  Braunkohle  und  in  vielen  Pflanzen. 
Synthetisch  erhält  man  sie  in  folgender  Weise: 

1.  Aus  Athylenbromid.  Beim  Behandeln  mit  Cyankalium  geht 
dieses  in  Äthylencyanid  NC-CHj-CHj-CN  über,  welches  beim  Ver- 
seifen Bernsteinsäure  gibt. 

2.  Aus  Malonsäure.     Die  Mononatriumverbindung  •  des  Malon- 
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Säureesters  wird  mit  Chloressigsäureester  in  Reaktion  gebracht,  wo- 
durch  ein  Ester  der  Athantricarbonsäure  entsteht: 


(C0,C,H,)3-CHjNa  +  Cl  CH^.COOC.H,  = 

NaCl  +  (CO,CaH,),CH.CH3CO,C3H5 . 

Die  aus  diesem  Ester  durch  Verseifung  erhaltene  Athantricarbon- 
säure spaltet,  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  COg  ab  und  gibt 
Bemsteinsäure: 


CIL.COOH      CH.COOH      ^^ 


COj  H.CH  •  COOH      CHaCOOH 

Elektrosynthese  von  zweibasisohen  und  andren  Säuren. 

168.  Wird  das  Estersalz  einer  zweibasischen  Säure  in  wäßriger 
Lfösung  elektrolysiert,  so  wandert  das  Metall-ion  an  die  Kathode, 
das  Säure-ion  an  die  Anode: 

Aniou  Kation 

CjHsOOC^CHj.COO       K. 

Kalinm-äthylmalonat 

Dieses  Anion  ist  jedoch  nicht  beständig;  es  zerfällt  in  COj  und 
CjHjOOC'CHj — ;  zwei  dieser  letzteren  Reste  vereinigen  sich,  wo- 
durch im  vorliegenden  Falle  Bernsteinsäureester  entsteht: 

CgHgOOC-CH,— CH^-COOCjHg . 

Benisteinsäurcdiäthjlestcr 

Auf  diese  Weise  gelingt  es,  die  höheren  zweibasischen  Säuren 
synthetisch  aus  den  niederen  zu  gewinnen. 

Hierzu  ist  es  notwendig,  die  Anode  sehr  klein  zu  wählen,  um 
eine  hohe  Stromdichte  zu  erzielen;  unter  Stromdichte  versteht 
man  die  auf  die  Flächeneinheit  der  Elektrode  entfallende  Strommenge. 
Da  die  Konzentration  der  Anionen,  welche  an  der  Anode  zur  Ent- 
ladung kommt,  der  Stromstärke  (Ampure)  äquivalent  ist,  muß  hohe 
Stromdichte  offenbar  die  Anhäufung  einer  großen  Menge  entladener 
Anionen  an  der  Anode  veranlassen,  welche  daher  leicht  miteinander 
in  Reaktion  treten  können. 

Diese  Synthese  zweibasischer  Säuren  ist  die  Erweiterung  einer 
Elektrosynthese,  welche  Kolbe  vor  etwa  einem  halben  Jahrhundert 
ausgeführt  hat.  Dieser  beobachtete  nilmlich,  daß  eine  Lösung  von 
Kaliumacetat  bei  der  Elektrolyse  Athau  gibt: 


CHgCOjK  CHj 

CH,  CO,  K  6H3  * 

Anion       Kation 

12 
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Außer  dieser  Erweiterung  der  Kolbe  sehen  Elektrosynthese 
sind  noch  eine  große  Anzahl  anderer  Erweiterungen  aufgefunden 
worden,  von  denen  noch  die  folgende  erwähnt  sei:  Elektrolysiert  man 
eine  Lösung,  welche  das  Salz  einer  einbasischen  Fettsäure  und  ein 
Estersalz  enthält,  so  entsteht  an  der  Anode  der  Ester  einer  ein- 
basischen Säure: 

CH3|CO,|K  +  K]0,C|.CH,.CH,.CO,C,H5->  CH,.CH3.CH,.C0,C,H5 . 

K-acetat  K-äthyl-succinat  Athylbutyrat 

Anhydridbüdung  der  sweibasischen  S&uren. 

169.  Oxalsäure  und  Malonsäure  sind  zur  Anhydridbildung  nicht 
befähigt  (siehe  jedoch  166);  Bemsteinsäure  C^H^O^  und  Glutarsäure 
CgHgO^  sind  leicht  dazu  geneigt. 

Die  Anhydridbildung  besteht  in  der  Abspaltung  eines  Moleküles 
Wasser  aus  einem  Molekül  der  zweibasischen  Säure,  wie  die  Be- 
stimmung des  Molekulargewichts  der  Anhydride  beweist: 

CH^—COO  |H      CHj~CO 


I  >0  +  H20 


CHj— CO  0  H      CH3— CO 

Bemsteiusäureanhydrid 

CH,— CO!  0  H  /CH,— CO 

CH,<       ■  —\    =CIL<  >0  +  H,0. 

\CH,— COO  'H  \CH3— CO 

Glutarsäureanhydrid 

Durch  Lösen  in  Wasser  werden  diese  Anhydride  ziemlich  rasch  in 

zweibasische  Säuren  zurückverwandelt. 

Von    der    Bemsteinsäure    ist    femer    noch    das    Succinimid 

CH^—COv 

\NH  bekannt,   in  dem  auch  eine  geschlossene  Kette  mit 


A 


^^Hg— CO/ 

vier  C-Atomen  vorkommt.  Man  erhält  dasselbe  durch  rasches  Destil- 
lieren von  bemsteinsaurem  Ammonium.  Die  Atome,  welche  sich  an 
den  Enden  einer  Kohlen stofiFkette  befinden,  treten  also  besonders 
leicht  miteinander  in  Reaktion,  wenn  diese  aus  vier  oder  fünf  Kohlen- 
stoffatomen bestellt;  bei  kürzeren  Ketten  erfolgt  die  Einwirkung 
schwieriger  oder  überhaupt  nicht  mehr.  Analogen  Erscheinungen 
begegneten  wir  bereits  (156)  bei  der  Wasserabspaltung  dertöw'-Glykole 
und  (161)  bei  der  Abspaltung  von  Ammoniak  aus  den  weü'-Diaminen. 
Im  allgemeinen  trat  diese  Reaktion  bei  einer  Kette  von  vier  oder 
fünf  C-Atomen  sehr  leicht  ein  und  gelang  nicht  (oder  gab  zur 
Bildung  sehr  unbeständiger  Verbindungen  Veranlassung),  wenn  die 
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Kette  kürzer  war.  Später  werden  wir  noch  mehr  Beispiele  hierfür 
finden.  Für  diese  merkwürdige  Tatsache  ergibt  sich  eine  befriedigende 
Erklärung,,  wenn  man  annimmt,  daß  sie  durch  die  Richtung  der 
Valenzen  im  Raum  bedingt  wird. 

In  53  wurde  davon  ausgegangen,  daß  die  vier  Bindungs- 
einheiten des  Kohlenstoffatoms  nach  den  Ecken  eines  regulären 
Tetraeders   gerichtet   sind,   in  dessen  Mittelpunkt  sich  das  Kohlen- 


Fig.  34. 


Fig.  35. 


Fig.  36. 


Fig.  37. 


Stoffatom  befindet.  Sind  zwei  C-Atome  miteinander  verknüpft,  so 
stellt  man  sich  dies  so  vor,  daß  eine  Valenz  eines  Atoms  in  ihrer 
Verlängenmg  zusammenfällt  mit  einer  Valenz  des  andren  Atoms 
(vgl.  Fig.  34).  Hat  man  eine  Kette  von  drei  und  mehr  C-Atomen, 
80  wird  deren  Lage  im  Räume  und  die  ihrer  Valenzen  durch  die 
Figg.  35,  36  und  37  dargestellt 

Aus  Fig.  36  ersieht  man,  daß  die  endständigen  Valenzen  einer 
noimalen  Kette  von  vier  Kohlenstoffatomen   (Fig.  36)   einander  ge- 
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nähert  werden,  und  daß  dies  bei  einer  Kette  von  fünf  C- Atomen 
(Fig.  87]  in  noch  stärkerem  Maße  geschieht  Dadurch  finden  die 
an  die  beiden  Endglieder  der  Kette  gebundenen  Atome  Gelegenheit, 
miteinander  in  Reaktion  zu  treten. 

Man  kennt  einige  Verbindungen,  z.  B.  das  Athylenoxyd 
CHg — CHj,   mit   einer  geschlossenen  Kette,   die  nur  zwei  C- Atome 

V 

enthält.  Fig.  34  beweist,  daß  in  einem  solchen  Fall  die  Richtung 
der  Bindungseinheiten  erheblich  aus  ihrer  ursprünglichen  Lage  ver- 
schoben werden  muß,  um  den  Kettenschluß  zu  ermöglichen.  Die 
Erfahrung  lehrt,  daß  derartige  Körper  sehr  unbeständig  sind,  d.  h. 
daß  sich  ihre  geschlossene  Kette  sehr  leicht  wieder  aufspaltet,  wie 
es  nach  der  Spannungstheorie  von  Baeyer  (125)  zu  erwarten  ist 

Verseifung  der  Ester  zweibasischer  Säuren. 

Die  Erfahrung  hat  gezeigt,  daß  die  Verseifung  stufenweise  statt- 
findet, d.  h.  daß  zunächst  ein  Salz  der  Estersäure  entsteht  und  dieses 
danach  der  weiteren  Verseifung  unterliegt.  Besonders  deutlich  ist  dies 
beim  Malonester,  wobei  die  beiden  Verseifungsstufen  folgende  sind: 


/CO^an,  /CO.Na 

CIL<  +  NaOH  =  CIL<  +  C,H,OH , 

Estersaures  Salz 


.COjjNa  /CO-Na 

II    CIL<  +  NaOH  =  CIL<  +  C.KOH . 

\CO3C2H5  \CO2Na 

Die  Reaktionen  I  und  11  sind  hier  deshalb  so  scharf  getrennt, 
weil  I  ungefähr  einhundertmal  schneller  wie  IE  verläuft  Gibt  man 
daher  zu  1  Mol.  Malonester  1  Mol.  NaOH  (in  verdünnter  wäßriger 
Lösung],  so  entsteht  sehr  rasch  Estersalz,  während  Reaktion  II  aus- 
bleibt Dies  ist  bei  andren  Estern  nicht  der  Fall,  weil  bei  diesen 
der  unterschied  der  Geschwindigkeiten  zwischen  I  und  11  nicht  so 
groß  ist  Fügt  man  z.  B.  1  Mol.  NaOH  zu  1  Mol.  Bemsteinester, 
so  entsteht  hauptsächlich  Estersalz,  daneben  aber  auch  ein  wenig 
Na-Succinat,  wobei  natürlich  ein  kleiner  Teil  des  Esters  unverseift 
bleibt 

Ungesättigte  zweibasische  Säuren. 

170.  Die  wichtigsten  der  zu  dieser  Gruppe  gehörenden  Säuren 
sind  Fumarsäure  und  Maleinsäure,  welche  beide  die  Formel 
O^H^O^    besitzen.     Sie    sind    der    Gegenstand    einer    großen    Zahl 
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von  Untersuchungen  gewesen;  auf  Grund  der  stereochemischen 
Theorie  ist  es  geglückt,  zu  einer  befriedigenden  Erklärung  ihres 
isomeren  Verhältnisses  zu  gelangen. 

Fumarsäure  findet  sich  in  vielen  Pßanzen;  Maleinsäure  hin- 
gegen ist  als  Naturprodukt  noch  nicht  gefunden  worden.  Fumarsäure 
sublimiert  bei  200°  ohne  zu  schmelzen  und  ist  in  Wasser  schwer 
löslich;  Maleinsäure  schmilzt  bei  130°  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslicL 

Beide  Säuren  können  durch  Erhitzen  von  Apfelsäure 

COOH.CHOH.CH^.COOH 

gewonnen  werden;  je  nach  der  Erhitzungsweise  entsteht  die  eine 
oder  die  andre  Säure.  Wird  die  Temperatur  sehr  lange  auf  etwa 
140 — 150°  gehalten,  so  entsteht  in  der  Hauptsache  Fumarsäure; 
wird  dagegen  schnell  und  energisch  höher  erhitzt,  so  entsteht  unter 
Wasserabspaltiing  Malelnsäureanhydrid,  welches  durch  Wasserauf- 
nahme leicht  in  Fumarsäure  zurückverwandelt  werden  kann.  Hieraus 
ergibt  sich  für  beide  Säuren  die  gleiche  Struktur: 

COOH.CHiCH.COOH  =  COOH-CH=CH.COOH. 


ÜHH 

Dieselbe  findet  darin  eine  Stütze,  daß  beide  Säuren  bei  der  Be- 
handlung mit  Natriumamalgam  und  Wasser  Bernsteinsäure,  bei  der 
Addition  von  HBr  Mono- 
brombemsteinsäure  und 
beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  hohe  Temperatur  wie- 
der  Apfelsäure  liefern. 

Beiden  Säuren  kommt 
also  die  gleiche  Struktur 

COOHCH—CH.COOH 

zu.  Eine  gleiche  isomere 
Modifikation  liegt,  wie  wir 
sahen,  bei  den  Croton- 
säuren  (143)  vor. 

Wir  wollen  jetzt  näher  zusehen,  wie  die  Stereochemie  der- 
artige Verhältnisse  aufzuklären  vermag. 

Nach  169  stellen  wir  uns  die  einfache  Bindung  zwischen  zwei 
C-Atomen  entsprechend  der  Fig.  38  vor. 

Zeichnet  man  die  Tetraeder  vollständig,  so  wird  die  einfache 
Bindung  durch  Fig.  39  veranschaulicht.  Nimmt  man  weiter  an,  daß 
die  Tetraeder  um  die  gemeinschaftliche  Verbindungslinie  frei  drehbai^ 


Fig.  38. 
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sind,  80  ist  Isomerie  durch  verschiedene  Stellung  der  beiden  Tetra- 
eder gegeneinander  nicht  zu  erwarten;  in  der  Tat  ist  eine  solche 
Isomerie  bei  Verbindungen  C  (abcyC  [def)  nicht  konstatiert  worden. 

Bei  der  doppelten  Bindung  treten  vier  Bindungseinheiten  zweier 
Kohlenstofifatome  miteinander  in  Aktion,  wodurch  die  Fig.  40  oder 
die  Figg.  41  und  42  erhalten  werden.  Die  freie  Drehung  der  Tetra- 
eder gegeneinander  ist  dann  nicht  mehr  möglich. 

Man  sieht  leicht  ein,  daß  in  der  Anordnung  der  Gruppen  a 
und  h  eine  Verschiedenheit  möglich  ist;  denn  in  Fig.  41  liegen  die 
gleichnamigen  Gruppen  übereinander^  in  Fig.  42  nicht 


Fig.  40. 


Fig.  41. 


Fig.  42. 


Durch  die  folgenden  Schemata  kann  man  dies  einfacher  ver- 
anschaulichen: 

a_C— b  a— C-b 

II         und  B        . 

a_C— b  b— C—a 


Die  beiden  Crotonsäuren  werden  dementsprechend  durch  die  Formeln 

H.CCHo 
I 


CHj.CH 


und 


HC.CO^H 

trans 


H  C-CO,H 


eis 


wiedergegeben  und  Fumar-  und  Maleinsäure  durch 

COOH— CH  HC— COOH 

I  n  und  n       II 

HC- COOH  HC- COOH 

trans  eis 

Nunmehr  entsteht  die  Frage:  Welche  von  den  beiden  Formeln  I 
und  II  kommt  der  einen  und  welche  der  andren  Säure  zu? 

Maleinsäure  ist  imstande,  ein  Anhydrid  zu  bilden,  Fumar- 
säure   nicht.     Bei   Betrachtung    der    beiden   Schemata    sieht   man, 
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daß  in  II  die  Carboxylgrappen  nahe  beieinander  stehen,  in  I  da- 
gegen 80  weit  wie  möglich  voneinander  entfernt  sind.  Nur  bei  der 
Säure  mit  der  cis-Formel  werden  daher  die  Carboxylgruppen  mit- 
einander in  Reaktion  treten  können: 


HC— COOH 

II      r 

HC-COOH 


HC— CO. 

II  >. 

HC— CQ/ 


Hieraus    würde    also    folgen,    daß    Fumarsäure    durch    I, 
Maleinsäure   durch  II   veranschaulicht   werden   muß.    Nun 


CO'  OH 


CO' OH. 


+  2Br  = 


com. 


Fig.  43.    Fumarsäure. 


COOH 


Fig.  44.    Dibrombemsteinsäure. 


COOH 


+  2Br  = 


COOH 


Fig.  45.     Maleinsäure. 


COOH 


COOH 


Fig.  46.    Isodibrombemsteinsäure. 


entsteht  die  Frage,  ob  diese  Auffassung  auch  dem  sonstigen  Ver- 
halten der  beiden  Säuren  entspricht  Dies  ist  in  der  Tat  der  Fall, 
wie  jetzt  gezeigt  werden  soll. 

Brom  wird  von  Fumarsäure  und  Maleinsäure  addiert,  aber  die 
entstehenden  Dibromadditionsprodukte  sind  verschieden;  Fumarsäure 
liefert  in  Wasser  schwer  lösliche  Dibrombemsteinsäure,  Maleln« 
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säure  in  Wasser  viel  leichter  lösliche  Isodibrombernsteinsäure. 
Daß  hier  verschiedene  Säuren  entstehen  müssen,  geht  aus  der  Be- 
trachtung der  Figg.  43 — 46  hervor.  Die  Figuren  für  Di-  und  Iso- 
dibrombernsteinsäure (Figg.  44  und  46)  lassen  sich  durch  keinerlei 
Drehung  zur  Deckung  bringen;  man  erkennt  dies  noch  deutlicher 
beim  Vergleichen  der  Figg.  46  und  47 ;  letztere  Figur  ist  aus  Fig.  44 
durch  Drehung  des  oberen  Tetraeders  um  die  (vertikale)  Achse  der 


COOH 


-  HBr  = 


com 


Fig.  47.     Dibrombemsteinsäure. 


CQOir 


caoir 


Fig.  48.    Brommaleinsanre. 


CO' OH 


-HBr  = 


aoH 


Fig.  49.     Isodibrombernsteinsäure. 


coon 


Fig.  50.     Bromfumarsänre. 


Figur  erhalten,  während  das  untere  in  seiner  alten  Lage  verblieben 
ist  Nach  53  stellen  diese  Schemata  Isomere  vor.  An  Modellen 
(52,  Anmerkung)  kann  man  dies  natürlich  noch  leichter  erkennen. 
An  den  Figg.  44 — 49  vermag  man  die  Verschiedenheit  auch  daran 
zu  erkennen,  daß  bei  der  Isosäure  die  Reihenfolge  H,  Br  und  COOH 
an  beiden  Eohlenstoffatomen  von  links  nach  rechts,  bei  der  andren 
Säure  (Fig.  48)  am  unteren  Kohlenstoffatom  auch  von  links  nach 
rechts,  am  oberen  aber  von  rechts  nach  links  besteht 
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Entzieht  man  der  Dibrombemsteinsäure  (Fig.  45)  ein  Mol  HBr, 
so  entsteht  eine  Säure  von  der  Formel  COOK .  CH :  CBr  •  COOK 
(Fig.  48),  die  leicht  in  ein  Anhydrid  übergeht  und  darum  als  Brom - 
malelnsäure  zu  betrachten  ist. 

Spaltet  man  aus  der  Isodibrombemsteinsäure  (Fig.  49)  ^  HBr  ab^ 
so  geht  diese  in  eine  Säure  über,  die  selbst  zur  Anhydridbildung 
nicht  befähigt  ist,  sondern  bei  der  Abspaltung  von  Wasser  in  das 
Anhydrid  der  Brommalelnsäure  übergeht,  ebenso  wie  Fumarsäure, 
wenn  man  sie  zwingt,  ein  Molekül  Wasser  abzugeben,  Malelnsäure- 
anhydrid  liefert  (siehe  unten).  Sie  ist  deshalb  Bromfumarsäure 
(Fig.  50). 

So  sieht  man,  daß  die  angenommene  Stereostruktur  der  beiden 
Säuren  wirklich  imstande  ist,  von  ihren  chemischen  Eigenschaften 
Rechenschaft  zu  geben.  Wir  werden  dies  in  198  noch  an  einem 
andren  Beispiel  bestätigt  finden. 

Maleinsäure  kann  man  auf  verschiedene  Weise  in  Fumarsäure 
überfuhren.  So  z.  B.,  wenn  man  Malelnsäure  einige  Zeit  über  ihren 
Schmelzpunkt  erhitzt;  wenn  man  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  konzentrierten  Halogen wasserstofi'säuren  in  Berührung  läßt;  wenn 
eine  konzentrierte  Malelnsäurelösung,  mit  etwas  Bromwasser  ver- 
setzt, dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  wogegen  im  Dunkeln  die 
Umwandlung  sehr  viel  langsamer  verläuft.  Malelnsaurer  Athylester 
wird  durch  Spuren  von  Jod  in  Fumarsäureester  umgewandelt;  von 
diesen  Säuren  ist  also  erstere  die  instabile,  letztere  die  stabile  Modi- 
fikation. Umgekehrt  geht  Fumarsäure  durch  Destillation  in  Maleln- 
säureanhydrid  über.  In  die  diesen  Umlagerungen  zugrunde  liegenden 
Vorgänge  hat  man  noch  keinen  Einblick  gewinnen  können. 

Bei  der  zuletzt  genannten  Umwandlung  oder  bei  der  von  Maleinsäure  in 
Fumarsäure  durch  Erhitzen  allein,  kann  man  annehmen,  daß  an  einem  der 
beiden  doppelt  gebundenen  C-Atome  ein  Austausch  zwischen  Wasserstoff  und 
Carboxyl  stattfindet: 

H-C— COOK  II-  C  -COOK 

II  II 

H— C— COOH  IIOOC— C— II 

Acetylencarbonstture,  COOHC  •  CCOOH. 

171a  Von  den  zweibasischen  Säuren  mit  einer  dreifachen  Bindung  im 
Molekül  ist  die  Acetylendicarhon säure  der  einfachste  Vertreter.  Ihre  Struktur 
geht  aus  ihrer  Hildungsweise  hcr^'or:  Dibrombemsteinsäure  COOH'CHBr-CIinr 
•COOH  wird  mit  alkoholischem  Kali  behandelt.  Ihr  Silbersalz  gibt  2  Mol.  CO, 
ab  und  geht  dadurch  in  Acetylensilbcr  über: 

(X),  Ag.C :  C.  'CO,  Ag  =  2 CO,  +  AgC  i  CAg . 
'  Auf  gleiche  Weise  aus  Fig.  46  erhalten,  wie  Fig.  47  aus  Fig.  44. 
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Affinitätskonstante  nngresttttiglier  Stturen« 

172.  Ebenso  wie  bei  den  einbasischen  ungesättigten  Säuren 
(141)  ist  die  Affinitätskonstante  bei  den  zweibasischen  ungesättigten 
Säuren  größer  als  bei  den  entsprechenden  gesättigten  Säuren.  Für 
Bernsteinsäure  ist  ir=  0-00655,  für  Fumarsäure  0-093  und  für 
Maleinsäure  1*17.  Hieraus  ersieht  man^  wie  sehr  der  Abstand  der 
Carboxyle  voneinander  die  Stärke  dieser  Säuren  beeinflußt.  Die 
Acetylendicarbonsäure  endlich  ist  in  bezug  auf  ihre  Stärke  mit  der 
Schwefelsäure  vergleichbar.  Die  doppelte  und  besonders  die  drei- 
fache Bindung  verstärkt  also  den  sauren  Charakter. 

Bei  den  zweibasiscben  Säuren  fiudet  Ionisation  stufenweise  statt.  Zu- 
nächst spaltet  sich  eine  Säure  H,A  in  H*  +  HA',  und  erst  bei  weiterer  Ver- 
dünnung tritt  weitere  Ionisation  von  HA'  in  H'  +  A"  ein.  Hierbei  zeigen  sich 
auffallende  Unterschiede;  während  bei  einigen  Säuren  die  zweite  Ionisation  erst 
anfangt,  wenn  die  erste  nahezu  vollendet  ist,  geschieht  dies  bei  andren  Säuren 
schon,  wenn  die  Ionisation  des  ersten  Wasserstoffatoms  kaum  50  7o  erreicht  hat. 
£s  hat  sich  ergeben,  daß  dies  mit  der  Entfernung  der  Carboxyle  voneinander 
im  Znsammenhang  steht,  und  zwar  in  der  Weise,  daß  das  erste  Wasserstoff- 
atom um  so  stärker,  das  zweite  dagegen  um  so  weniger  ionisiert  wird,  je  näher 
die  Carboxylgruppen  beieinander  stehen,  und  umgekehrt. 

Die  Erklärung  hierfür  ist  leicht  gefunden,  wenn  man  annimmt,  daß  die 
elektrische  Ladung  sich  am  Carboxyl  lokalisiert  befindet  Die  eine  dieser  Gruppen 
begünstigt  nämlich  die  Ionisierung  an  der  andren,  gerade  so  wie  jede  negative 
Gruppe  dies  tun  würde,  und  zwar  um  so  mehr,  je  näher  sie  sich  stehen  (178, 
ISS).  Ist  jedoch  das  erste  Wasserstoffatom  ionisiert,  so  wird  der  Best  HA' 
nun  viel  schwieriger  Wasserstoff  abspalten,  weil  die  negative  Ladung  dieser 
Gruppe  durch  ihre  Anziehung  das  positive  H-Ion  zurückhält,  und  natürlich 
desto  mehr,  je  näher  die  negative  Ladung  sich  beim  Wasserstoffatom  befindet 
Ist  dagegen  der  Abstand  von  H  und  die  Ladung  von  HA'  größer,  so  ist  der 
Widerstand,  der  sich  der  zweiten  Ionisation  entgegenstellt,  geringer,  und  die 
Ionisation  wird  deshalb  leichter  vor  sich  gehen. 

173*  Zweibasische  Säuren  mit  mehreren  dreifachen  Bindungen  im  Molekül 
sind  von  Baeyer  aus  der  Acetylendicarbonsäure  erhalten  worden.  Das  saure 
Raliumsalz  der  Acetylendicarbonsäure  geht  leicht  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
unter  CO, -Abspaltung  in  propiolsaures  Kali  (145)  über: 

KOjCC :  C.CO,H  =  CO,  -f-  KO,C.C  •  CH . 

Wenn  man  die  Kupferverbiudung  dieses  Salzes,  KO,C«C:Ccu,  mit  rotem 
Blutlaugensalz  behandelt,  so  bildet  sich  CuO  und  die  beiden  Säurereste  ver- 
binden sich  unter  Bildung  von  KO,C'C:C — CiC'CO^K,  Diacetylendicarbon- 
säure.  Das  saure  Salz  dieser  Säure  spaltet  wiederum  leicht  CO,  ab  und  die 
Kupferverbindung  der  entstehenden  einbasischen  Säure  liefert  bei  der  Be- 
handlung mit  rotem  Blutlaugensalz  aufs  neue  CuO  und  Tetra-acetylen- 
dicarbousäure: 

2K0,C.C:C.C:CCU      -->-     KO,C.C:C.C:C.C:C.C:C.CO,K. 

Diese  Verbindungen  sind  sehr  unbeständig;  sie  werden  z.  B.  durch  das 
Licht  zersetzt 
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Mehrbasische  Säuren. 

174.  Säuren  mit  drei  Carboxylgruppen  an  einem  Kohlenstoff- 
atom sind  unbekannt;  wohl  aber  kennt  man  Ester  derselben.  Der 
Triäthylester  der  Methantricarbonsäure  z.  ß.  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Chlorkohlensäureester  auf  Natriummalonsäureester  ge- 
wonnen: 


C,H,0,C-  Gl  +_Na|CH(CO,C,H,),  =  C,H,0,C.CH(CO,C,H,),. 

Beim  Verseifen  dieses  Esters  wird  gleichzeitig  CO,  abgespalten; 
man  erhält  also  an  Stelle  der  erwarteten  dreibasischen  Säure  Malon- 
säure.  Wir  begegnen  hier  aufs  neue  der  Erscheinung,  daß  mehrere 
negative  Gruppen  nicht  an  ein  Kohlenstoffatom  gebunden 
bleiben  können;  für  die  Carboxylgruppen  ist  zwei  das  Maximum, 
welches  an  demselben  Kohlenstoffatom  möglich  ist 

Von  den  höher  basischen  Säuren  mögen  hier  nur  einige  an- 
geführt werden,  deren  Synthese  als  Vorbild  dafür  dienen  kann,  wie 
man  im  allgemeinen  zu  solchen  Verbindungen  gelangt. 

Dreibasische  Sttnren. 

175«  Als  Beispiel  sei  Propantricarbonsäure  -  www'  (Tricarballyl- 
säare)  angeführt     Diese  Sänre  erhält  man: 

1)  aus  Tribromhydrin,  durch  Behandlung  mit  Cyankalium  und  Verseifung 
des  gebildeten  Tricyanhydrins : 

CHj.CH.CH, >-    CH,— CH— CH,      -   >-    CH, — CH CH, 

III  !         I        I  III 

Br     Br    Br  CN     CN    CN  COOH  COOH  COOH . 

2)  Eine  eigenartige  Synthese  mehrbasischer  Säuren  besteht  in  der  Ad- 
dition von  Natriummalonsäureester  an  Ester  ungesättigter  Säuren,  z.  B.  an 
Famarsäureester : 

NaCHCOsC.H^ 
Na  CH.COOCjHj  | 

I  +11  «        CH.C0,C,H5  . 

HC(CO,C,ILA      cii.cooaUs  I 

Auch  hier  erhält  mau  wieder  nach  dem  Verseifen  und  der  Abspaltung 
von  CO,  Tricarballylsäurc. 

Aeonitsäure  ist  ein  Beispiel  für  eine  ungesättigte  dreibasische 
Säure.    Man    erhält   dieselbe   beim  Erhitzen    von    Zitronensäure   (IDS)   durch 

CII       0 CH, 

Wasserabspaltung.     Die   Aconitsäure    hat    die    Struktur   |  |  |         , 

CO,H  CO,H    CO,H 

denn  bei  der  Reduktion  geht  sie  in  die  TricarbaHylnaure  über. 
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Yierbasische  SSuren. 

176«  Von  Synthesea  vierbasischer  Säuren  haben  wir  bei  den  ver- 
schiedenen oben  angeführten  Malonestersynthesen  bereits  einige  Beispiele  kennen 
gelernt,  bei  denen  diese  Säuren  oft  als  Zwischenprodukte  erhalten  wurden, 
welche  weiterhin  durch  Abspaltung  eines  oder  zweier  Moleküle  CO,  in  drei- 
oder  zweibasische  Säuren  übergingen.  Hierbei  entstehen  jedoch  stets  Säuren 
mit  zwei  an  das  gleiche  Kohlenstoffatom  gebundenen  Carboxylen.  Butan- 
tetracarbonsäure (oaßcj'j  in  der  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  einem  Carb- 
oxyl  verbunden  ist,  kann  aus  einer  sechsbasischen  Säure,  Butanhexa- 
car bonsäure,  (oa^ß^ü}',  durch  zweifache  Abspaltung  von  CO,  gewonnen 
werden.  Letztgenannte  Säure  selbst  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
die  Natrium  Verbindung  des  Äthantricarbonsäureesters: 


CH,CO,C,H. 


6 


I  (C,H,0,C),.C  |NaNälC(C0,C,H5),  C(CO,C,He), 


CjHjO,C.CH,!J,|    CH,C0,CJl5  (XCO.C.H«), 

—  I 

CHg  •  COiCjHf 

n    CH, C C CH, 

CO,H|CO,iH       CO,H   |CO,|HCO,H  CO,H 
Butanhexacarbonsäure  (oa^ß^ü) 

CH,— CH — CH — CH, 

--^      I  I  I  1  . 

CO,U  CO,H  CO,H  CO,H 

Butan tetracarbonsäure  (o  a  ßta' 

HSherbasische  SiinreD. 

177.  Aus  dem  letzten  Beispiel  geht  hervor,  wie  man  zu  noch  höher 
basischen  Säuren  gelangen  kann.  Im  allgemeinen  kann  man  in  Säureestern 
denjenigen  Wasserstoff',  welcher  sich  zusammen  mit  zwei  Carbäthoxjlen  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  befindet,  durch  Natrium  ersetzen.  Läßt 
man  auf  eine  solche  Natriumverbindung  halogensubstituierte  Ester  mehrbasischer 
Säuren  einwirken,  oder  behandelt  man  dieselbe  mit  Jod  (wobei  zwei  Moleküle 
aneinander  gekuppelt  werden),  so  kann  man  zahlreiche  hochbasische  gesättigte 
Säuren  erhalten.  Auf  diese  Weise  ist  sogar  eine  \ierzehnbasi8che  Säure  in 
Form  ihres  Esters  dargestellt  worden. 

Substituierte  Halogenderivate  der  Säuren. 

178.  Halogenisierte  Säuren  können  direkt  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  die  gesättigten  Fettsäuren  gewonnen 
werden.  Diese  Reaktion  verläuft  jedoch  nicht  glatt;  sehr  leicht  ge- 
langt man  dagegen  zu  Monobromsäuren,  wenn  man  nicht  die  Säure 
selbst,  sondern  ihr  Bromid  mit  Brom  behandelt  Diese  Operation 
wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  Phosphor  und  Brom  zu  der 
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Säure  fügt;  das  entstehende  Pßr,  verursacht  zunächst  die  Bildung 

des  Säurebromids  B-COBr,  welches  mit  dem  überschüssigen  Halogen 

weiter  reagiert 

Einige   Säuren,   z.  ß.  Trimethylessigsäure  (CH3)g-C-C00H  und 

(CHjl^.C-COOH 
Tetramethylbemsteinsäure  |  ,   lassen   sich  jedoch  auf 

(CH3)2.C.COOH 

diese  Weise  nicht  bromieren.  In  diesen  befindet  sich  an  dem 
c^-Kohlenstoffatom  (d.  h.  demjenigen,  welches  direkt  an  Carboxyl  ge- 
bunden ist]  kein  Wasserstoff.  Im  allgemeinen  lassen  sich  nur  solche 
Säuren,  die  an  diesem  Eohlenstoffatom  noch  Wasserstoff  aufweisen, 
so  bromieren,  und  die  entstehenden  Säuren  sind  c^-Bromsäuren;  den 
Beweis  dafür  vermag  man  durch  Überführung  derselben  in  Oxy- 
säuren  zu  liefern,  deren  Konstitution  als  c^- Verbindungen  auf  andrem 
Wege  festgestellt  ist  (182). 

Weitere  Methoden  zur  Darstellung  halogenhaltiger  Säuren  sind: 
die  Addition  von  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  an  ungesättigte 
Säuren  und  die  Einwirkung  von  Halogenphosphor  auf  Oxysäuren. 
Jodierte  Säuren  kann  man  öfter  vorteilhaft  aus  den  chlorierten 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  Jodkalium  gewinnen. 

Durch  Einführung  von  Halogen  wird  eine  Säure,  wie  die  Dis- 
soziationskonstante anzeigt,  wesentlich  stärker: 


Name 

Fonncl 

1           

CHjCOjH 

A' 

Essigsäare 

0.0018 

Monochloressigsäiire 

CH,a.CO,H 

0.155 

Monobromessigsänrc 

CH,Br.CO,H 

0.138 

1 

Monoj  odessigsäare 

CH,J.CO,H 

0-075 

Dichloressigsäore 

CHCljCOJI 

•       5-14 

Trichloressigsäure 

CClj.COJI 

121 

Propionsäure 

ClIjCH^-CO.H 

0 . 001 34 

/^Jodpropionsäare 

CHjJ.CIIjCOjH 

0-0000 

Aus  dieser  kleinen  Tabelle  erkennt  man,  daß  die  verstärkende 
Wirkung  der  Halogene  auf  die  Säuren  von  Chlor  zu  Brom  und  Jod 
hin  abnimmt,  und  daß  durch  Einführung  mehrerer  Chloratome  der 
saure  Charakter  sehr  erheblich  gesteigert  wird;  ferner,  daß  auch 
die  Stellung  des  Halogenatoms  einen  Einfluß  ausübt;  denn  während 
Jodessigsäure,  deren  Jodatom  sich  in  r^-Stellung  befindet,  eine 
ca.  82  mal  größere  Eonstante  besitzt  als  Essigsäure,  ist  dagegen 
die  Eonstante  der  /9-Jodpropionsäure  nur  7  mal  größer  als  die  der 
Propionsäure. 
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Umgekehrt  übt  die  Carboxylgnippe  ihrerseits  auf  die  Halogen- 
atome insofern  einen  Einfluß  aus,  als  das  chemische  Verhalten 
der  Monohalogensäuren  in  der  Hauptsache  von  der  Lage 
des  Halogens  in  bezug  auf  die  Carboxylgruppe  abhängt. 

Die  £^-Halogensäuren  gehen  beim  Kochen  mit  Alkalien,  durch 
Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl,  glatt  in  a-Oxysäuren  über. 

Die  /9- Halogensäuren  spalten  unter  denselben  Verhältnissen 
Halogenwasserstoff  ab  und  geben  ungesättigte  Säuren. 

Sehr  eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  ^-Halogensäaren  gegen  Natrium- 
carbonat.  Erwärmt  man  dieselben  mit  letzterem  in  wäßriger  Lösung,  so  wird 
dem  Molekül  nicht  allein  Halogenwasserstoff  entzogen,  sondern  zugleich  auch 
CO,  abgespalten,  wodurch  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  entsteht;  z.  B.: 

yCH, 

=  CHjCH :  CHCHj  +  NaBr  +  CO,  . 
Butylen 


CH,.CH.CH|CO,Na 


iBr 


Na-Salz  der  a-Methyl-^-Brom- 
buttersäure 

Die  ;^-Halogen8äuren  endlich  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalicarbonat  leicht  HX  ab,  wobei  eine  eigenartige  Klasse 
von  Verbindungen,  die  Laktone  (188),  gebildet  wird: 

CHg.CH-CH^.CHgCO  =  CHjCH.CHa.CH^-CO  +  HBr. 

0 


Br  H;   0 


Gechlorte  Essi^stturen. 

179.  Monochloressigsäure  ClHgC-COOH  erhält  man  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  bei  Gegenwart  eines  Chlor- 
überträgers, als  welchen  man  hier  mit  Vorteil  Schwefel  benutzen 
kann.  Sie  bildet  farblose  Kristalle.  Schmelzpunkt  63**.  Di-  und 
Trichloressigsäure  CI2HCCOOH  und  CljC-COOH  werden  am 
besten  aus  Chloral  dargestellt  Die  Trichloressigsäure  ist  wenig  be- 
ständig und  zerfällt  bereits  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
dioxyd und  Chloroform: 

CCl3.|C00|H  =  CCI3H  +  CO^. 

Dies  ist  wieder  ein  Beispiel  dafür,  daß  eine  Verbindung  durch 
Anhäufung  negativer  Elemente  oder  Gruppen  an  einem  Kohlenstoff- 
atom unbeständig  wird. 

ß'i  odpropionsUare. 

180.  Sie  ist  für  synthetische  Zwecke  von  einiger  Wichtigkeit. 
Sic  stellt  glasglünzende  Kristallblätter  dar,   ist   in  kaltem  Wasser 
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wenig  löslich  und  schmilzt  bei  82^.    Man  erhält  sie  durch  Addition 
von  Jodwasserstoff  an  Akrylsäure: 

CHj:CH.COOH  +  JH  =  CHjJ.CHa.COOfl.    * 

Im  allgemeinen  findet  die  Addition  von  Halogenwasserstoff  an 
die  doppelte  Bindung  zwischen  a-  und  /?-Kohlenstoffatomen  (be- 
zeichnet durch  id*»^  in  der  Weise  statt,  daß  das  Halogen  an  das 
/9-Kohlenstoffatom  tritt.  Die  Struktur  der  /9-Jodpropionsäure  wird 
durch  ihre  Überführung  in  Bernsteinsäure  nach  folgendem  Schema 
bewiesen: 


CNK  + JICHj.CHj-COOH   >^   NC.CHg.CHj.COOH >• 

y    HOOCCHg.CHg.COOH. 

Säuren  mit  mehreren  Halo^enatomen  im  Molekül. 

181«  Je  nach  der  Lagerung  der  Halogenatome  im  Molekül 
kann  man  verschiedene  Isomere  erwarten.  Bei  der  Addition  von 
Halogen  an  eine  ungesättigte  Säure  treten  die  Halogenatome  natür- 
lich an  unmittelbar  nebeneinander  stehende  Kohlenstoffatome. 

Das  Ergebnis  der  Abspaltung  von  Halogenwasserstoff  aus  solchen  Säuren 
ist  ein  interessanter  Beweis  dafür,  wie  die  stereochemische  Theorie  geeignet 
ist,  Verschiedenheiten  zu  erklären,  die  durch  die  gewöhnlichen  Struktur- 
formeln nicht  zu  deuten  sind.  So  findet  man  bei  den  ungesättigten  Säuren,  daß 
das  Dibromid  der  einen  Modifikation  (unter  Abspaltung  von  zwei  HBr)  sehr 
leicht  Säuren  mit  dreifacher  Bindung  liefert,  während  das  Dibromid  der  andren 
Modifikation  dies  nicht  oder  doch  nur  äußerst  schwer  tut.  Dies  ist  z.  B.  der 
Fall  bei  der  Eruka-  und  Brassidinsäure  (144),  für  welche  mittels  der  in  145 
angegebenen  Methode  die  Struktur  ChH„C  •  CH  :  CHCnHrt-COOH  festgestellt 
worden  ist.  Durch  Addition  von  Brom  und  Abspaltung  von  2  HBr  mittels 
alkoholischen  Kalis  bei  einer  Temperatur  von  150 — 170®  geht  Erukasäure- 
dibromid  glatt  in  Beben olsäure  C^Hj^  •  C'CnH^j'COOH  über,  während  das 
Dibromid  der  Brassidinsäure  bei  der  gleichen  Behandlung  nur  1  HBr  ab- 
spaltet und  so  Monobromerukasäure  liefert.  Schreibt  man  der  Erukasäui*e  die 
Trans-Formel  und  der  Brassidinsäure  die  Cis-Formel  zu,  so  erklärt  sich  sogleich 
diese  Verschiedenheit,  wie  man  aus  den  Figg.  51 — 56  ersieht  Denn  nur  das 
Erukasäuredibromid  kann  durch  Drehung  der  Kohlenstoffatome  in  bezug  auf- 
einander (170)  eine  solche  Lage  einnehmen,  daß  beide  Br-Atome  über  den 
beiden  H- Atomen  stehen,  wodurch  also  die  Ab8])altung  von  2lIBr  ermöglicht 
wird,  während  beim  Brassidiusäuredibromid  nur  ein  H  und  ein  Br  in  korrespon- 
dierende Lage  aufeinander  zu  liegen  kommen  können. 

Oxysäuren  oder  Alkoholsäuren. 
1.  Einbasische  OxysKarcn. 

183.  Die  Bildungsweise  dieser  Säuren  ist  im  allgemeinen  ge- 
geben, wenn  man  die  Methoden  für  die  Einführung  der  Carboxyl- 
und  der  Hydroxylgruppe  kennt.     Sie  entstehen: 

HOLLMMA«,  Org.  Gh.    FQnfte  Aaflsge.  13 
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^5^/7 


Q//i 


n 


Bromaddition : 


CnH^<X)^H  ^ 


Fig.  51.     Erukasäure. 


H 


CtiU22<^0^U 


Fig.  52.     Erakasäuredibromid. 


Br 


Drehung 
gibt  — 


CßHj-j 


C,,H^^;.H 


Fig.  53.     Erukadibromid. 

Beide  H  und  Br  stehen  in  korrespon- 
dierender Stellung. 


Q^/7 


Brom- 
addition 


^tflz^z^ 


Fig.  54.     BraHsidinsäure. 


^^; 


Drehung  gibt  — > 


lg.  ;)0. 


Bv  Br 

Brassidinsäuredibromid.       Fig.  50.    Brassidinsäuredibromid. 

Nur  ein  II  und  ein  Br  in  korrespon- 
dierender Stollang. 
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1)  Durch  Oxydation  mehrwertiger  Alkohole;  die  Oxydation  von 
Propylenglykol  z.  B.  gibt  Milchsäure: 

CHj.CHOH.CHjOH  -^  CH3.CHOH.COOH. 

Propylenglykol  Milchsäure 

2)  Durch  Auswechselung  des  Halogens  in  Halogensäuren  gegen 
Hydroxyl  in  bekannter  Weise  (178). 

3)  Durch  Beduktion  von  Säuren,  die  außer  dem  Carboxyl  eine 
Carbonylgruppe  enthalten  (Aldehyd-  und  Eetonsäuren). 

4)  Aus  Säuren,  die  eine  Amidogrupp^  im  Alkylrest  enthalten^ 
durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure: 

NH,-CH,.CO,H  +  HNOg  =  CH^OH-CO^H  +  N,  +  H,0 . 

GlykokoU  Glykolsaorc 

5)  Durch  Addition  von  Blausäure  an  Aldehyde  oder  Eetone  und 
Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  (111);  hierdurch  entstehen 
nur  a-Oxy säuren: 

C„H,^^j.CHO  +  HCN  =  C„H,„^^.C<^^CN  ; 

Aldehyd  Blausäare  ^OH 

Cyaubydrin 

?  /H 

C„H,„^rC-CN  +  2H,0  =  C„H,„^,.c(-CaH  +  NH3 . 

ÖH  „^? 

cf-Oxvsaurc 

Die  nach  der  in  178  angegebenen  Methode  bromierten  Säuren 
liefern  beim  Austausch  von  Brom  gegen  Hydroxyl  Oxy säuren,  die 
auch  mittels  dieser  Cyanhydrinreaktion  erhalten  werden  können; 
man  sieht  daraus,  daß  das  Brom  an  die  c^-Stelle  getreten  ist. 

6)  In  Säuren  mit  tertiärem  Wasserstoifatom  kann  mau  diüse» 
durch  Oxydation  mittels  Ealiumpermangauut  direkt  durch 
Hydroxyl  ersetzen: 

^J>CH.CO,H  +  O  =  ]!:  J>C(OH).CO,H . 

~   3  .'1 

Isobattersaare  cr-Oxy-iHobuttürHtlun: 

Eigenschafteu. 

188.  Je  nachdem  Oxysäureu  mit  ihrer  Hydroxyl-  o(h;r  mit 
ihrer  Carboxylgruppe  in  Reaktiou  tret(*ii^  wird  man  vrrHchiiMloiHi 
Verbindungen  erhalten. 

Wird  das  H-Atom  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkyl  nrnotzt,  hc» 
entsteht  eine  Äthersäure: 

CHjOH-COjH       ^   CHjOrjI  .(lojl. 

Glykolttäun;  Alhyl^^lyktilmiiirr 
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Eine  solche  Äthersäure  ist  ebensowenig  verseifbar  wie  ein  ge- 
wohnlicher  Äther  C^Hj^^^ — 0 — C^Hg^^j.  Wird  dagegen  das  H-Atom 
der  Carboxylgruppe  durch  Alkyl  ersetzt,  so  entsteht  ein  Ester: 

CHgOH-CO^H  — ^  CH.OH.CO^C^Hß, 

Glykolßäureäthylester 

welcher  wie  alle  Ester  verseif  bar  ist. 

Die  Stärke  der  Fettsäuren  wird  durch  die  Einführung  von 
Hydroxyl  erhöht,  wobei  ebenso  wie  bei  den  Halogensäuren  (178)  die 
größere  oder  geringere  Entfernung  des  Carboxyls  vom  Hydroxyl  von 
Einfluß  ist,  wie  aus  den  folgenden  Werten  für  die  Dissoziations- 
konstante  K  hervorgeht: 


Name 


Formel 


K 


Essigsäure 

Glykolsäore  (Oxyessigsäure) 

Propionsäure 

Milchsäure  (a-Oxypropionsäure) 

^Oxypropionsäure 


CH,CO,H 

C11,0H.C0,H 

CH,.CH,CO,H 

CHa.CHOH.COjH 

CH,OH.CH,.CO,H 


0.00180 

0-0152 

0-00134 

0.0138 

0-00311 


Die  Stellung  des  Hydroxyls  zum  Carboxyl  ist  auf  das  chemische 
Verhalten  der  Oxy säuren  von  analogem  Einfluß,  wie  die  Stellung 
des  Halogens  in  den  Halogensäuren  (178). 

Die  a-Oxysäuren  geben  beim  Ek-hitzen  leicht  Wasser  ab, 
indem  aus  zwei  Molekülen  Säure  zwei  Moleküle  Wasser  sich  in  der 
Weise  bilden,  daß  die  Hydroxylgruppe  der  einen  Säure  mit  der 
Carboxylgruppe  der  andren  in  Reaktion  tritt. 

Z.  B.  Milchsäure  gibt  Laktid: 

CHg-CHlÖHHiOOC 


COO  jH  HO  CH.CH,  =  2H,0  +  CH,CH-OOC 


2 


I  I 

COO— CHCHg. 

Laktid 

Nach  der  vorstehenden  Strukturformel  ist  dieser  Körper  ein 
zweifacher  Ester.  In  der  Tat  wird  er  auf  gleiche  Weise  wie  ein 
Ester  (durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren)  verseift 
und  geht  dadurch  wieder  in  Milchsäure  über. 

//-Oxysäuren  spalten  auch  leicht  Wasser  ab,  liefern  dabei  aber 
ungesättigte  Säuren,  /9-Oxy buttersäure  z.  B.  Cro tonsäure: 

CH3.CH.CH.COOH  =  HjO  +  CH3.CH:CH.C00H  +  H,0. 


OHM 
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Wird  eine  ^Oxy säure  mit  überschüssiger  10®/oiger  Natronlauge  gekocht, 
80  verwandelt  sie  sich  teilweise  in  die  entsprechenden  aß-  und  /? /'-ungesättigten 
Säuren.    Es  tritt  folgender  Gleichgewichtsznstand  ein: 

K.CH:CH.CH,.CO,.H  ^^z^  R.CH,.CHOH.CH,.CO,H  ^^ 
ßf  -  Säure  ß-  Oxysäure 

-^zt.  R-CH,.CH:CH.CO,H. 

ff/?- Säure 

Man  hat  es  hier  mit  einer  umkehrbaren  Reaktion  zu  tun,  da,  wie  Fittiq 
seigte,  in  jedem  Fall  — •  gleichgültig  von  welcher  der  drei  Säuren  man  auch 
ausgeht  —  derselbe  Gleichge^-ichtszustand  resultiert. 

y-  und  J^Oxysauren  endlich  spalten  Wasser  ab  unter  Bildung 
innerer  Anhydride,  welche  Laktone  (188)  genannt  werden;  z.  B. 
liefert  y-Oxy-buttersaure  Butyrolakton: 

CH,.CH,.CH,.CO  CHg.CHg-CHj.CO 

J I  =  H,0  +  !  I  . 

OH  HO  0 


Glykolsinre,  CsH^O,. 

184«    Diese  Säure  findet  sich  in  dem  Saft  der  unreifen  Trauben.    Gewöhn- 
lich   stellt  man  sie  durch  Verseifen  der  Monochloredsigsänre  mittels  Kali  dar: 


C0,HCH,iCl4-K  OH  =  CO,H.CH,OH  +  KCl . 

Glykolsänre  ist  fest  und  kristallinisch,  schmilzt  bei  80^  und  ist  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  sehr  leicht  löslich.  Ihr  Kalksalz  ist  in  Wasser  schwer 
löslich.  Bei  der  Destillation  im  Vakuum  spaltet  die  Säure  Wasser  ab  und 
geht  in  Glykolid  über: 


CH, .  0  H  HO  CO  CH,0  •  CO 

=  2H,0  +  I 


i 


0  OjHHO  CH,  CO.O.CH, 


MilehsSure,  CaH^O,. 

186.  Nach  dem  Ort  der  Hydroxylgruppe  unterscheidet  man 
tf-Oxypropionsäure  CH3 •  CHOH •  COOH  und  /9-Oxjpropionsäure 
CH30H-CH,-C0,H.    Erstere  ist  die  gewöhnliche  Milchsäure. 

Auf  synthetischem  Wege  kann  man  c^-Oxypropionsäure  nach 
den  in  182  angegebenen  allgemeinen  Methoden  erhalten.  Für  ihre 
Darstellung  wählt  man  jedoch  meistens  einen  andren  Weg.  Einige 
Zackerarten,  wie  Milchzucker,  Glukose  usw.,  erleiden  durch  gewisse 
Spaltpilze  eine  eigentümliche  Gärung,  die  nach  dem  in  der  Haupt- 
sache dabei  entstehenden  Produkt  ,,Milchsäuregärung^'  genannt 
wird.  Diese  Spaltpilze  kommen  u.  a.  auch  im  Käse  vor.  Da  sie 
Ton  der  Milchsäure  selbst,  wenn  ein  gewisses  Quantum  davon  ge- 
bildet ist,  getötet  werden,  so  setzt  man,  um  die  Gärung  weiter- 
zufbhren,  der  Zuckerlösung  Kreide  zu,  wodurch  sich  die  entstehende 
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Yierbasische  SSuren. 

176«  Von  Synthesea  vierbasischer  Säuren  haben  wir  bei  den  ver- 
scliiedenen  oben  angeführten  Malonestersynthesen  bereits  einige  Beispiele  kennen 
gelenit,  bei  denen  diese  Säuren  oft  als  Zwischenprodukte  erhalten  wurden, 
welche  weiterhin  durch  Abspaltung  eines  oder  zweier  Moleküle  CO,  in  drei- 
oder  zweibasische  Säuren  übergingen.  Hierbei  entstehen  jedoch  stets  Säuren 
mit  zwei  an  das  gleiche  Kohlenstoft'atom  gebundenen  Carboxylen.  Butan- 
tetracarbonsäure aaßü)',  in  der  jedes  Kohlenstoffatom  nur  mit  einem  Carb- 
oxyl  verbunden  ist,  kann  aus  einer  sechsbasischen  Säure,  Butanhexa- 
carbonsäure,  aa^ß^a'y  durch  zweifache  Abspaltung  von  CO,  gewonnen 
werden.  Letztgenannte  Säure  selbst  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  auf 
die  Natriumvsrbindung  des  Äthantricarbonsäurecsters: 


CH,CO,C,H, 


6 


I  (C,H50,C),.C  !NaNä|C(C0,C,H5),  CiCO.C.Hs), 


C,H,0,C .  CH, !  J,     CH,C0,C,Il3  C(CO,C,Hg), 

• —  I 

ÖH,.CO,C,Hj 


II    CH, C C CH, 


->► 


CO,H|CO,!H       CO,H   |CO,jHCO,H  CO,H 
Butanhexacarbonsäure  (oa^ß^o) 

CH,— CH — CH — CH, 

-->      I  I  I  I  . 

CO,H  CO,H  CO,II  CO,H 

Butantetracarbonsäure  (oaßtji' 

Hl^herbasische  Siiaren. 

177«  Aus  dem  letzten  Beispiel  geht  hervor,  wie  man  zu  noch  höher 
basischen  Säuren  gelangen  kann.  Im  allgemeinen  kann  man  in  Säureest^rn 
denjenigen  Wasserstoff,  welcher  sich  zusammen  mit  zwei  Carbäthoxylen  an 
einem  und  demselben  Kohlenstoffatom  befindet,  durch  Natrium  ersetzen.  Läßt 
man  auf  eine  solche  Natriimi Verbindung  halogensubstituierte  Ester  mehrbasi scher 
Säuren  einwirken,  oder  behandelt  man  dieselbe  mit  Jod  (wobei  zwei  Moleküle 
aneinander  gekuppelt  werden),  so  kann  man  zahlreiche  hochbasische  gesättigte 
Säuren  erhalten.  Auf  diese  Weise  ist  sogar  eine  vierzehnbasische  Säure  in 
Form  ihres  Esters  dargestellt  worden. 

Substituierte  Halogenderivate  der  Säuren. 

178,  Halogenisierte  Säuren  können  direkt  durch  Einwirkung 
von  Chlor  oder  Brom  auf  die  gesättigten  Fettsäuren  gewonnen 
werden.  Diese  Reaktion  verläuft  jedoch  nicht  glatt;  sehr  leicht  ge- 
langt man  dagegen  zu  Monobromsäuren,  wenn  man  nicht  die  Säure 
selbst,  sondern  ihr  Bromid  mit  Brom  behandelt  Diese  Operation 
wird  in  der  Weise  ausgeführt,  daß  man  Phosphor  und  Brom  zu  der 


§  178] 


Substituierte  Halogeuderivate  der  Säuren 
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Säure  fügt;  das  entstehende  PBrg  verursacht  zunächst  die  Bildung 

des  Säurebromids  R-COBr,  welches  mit  dem  überschüssigen  Halogen 

weiter  reagiert 

Einige   Säuren,   z.  B.  Trimethylessigsäure  (CH3)g*C-C00H  und 

(CHjl^.C.COOH 
Tetramethylbemsteinsäure  |  ,   lassen   sich  jedoch  auf 

(CH3VC.COOH 

diese  Weise  nicht  bromieren.  In  diesen  befindet  sich  an  dem 
c^-Kohlenstoffatom  (d.  h.  demjenigen,  welches  direkt  an  Carboxyl  ge- 
bunden ist)  kein  Wasserstoff.  Im  allgemeinen  lassen  sich  nur  solche 
Säuren,  die  an  diesem  Eohlenstoffatom  noch  Wasserstoff  aufweisen, 
so  bromieren,  und  die  entstehenden  Säuren  sind  c^-Bromsäuren;  den 
Beweis  dafür  vermag  man  durch  Überführung  derselben  in  Oxy- 
säuren  zu  liefern,  deren  Konstitution  als  c^-Verbindungen  auf  andrem 
Wege  festgestellt  ist  (182). 

Weitere  Methoden  zur  Darstellung  halogenhaltiger  Säuren  sind: 
die  Addition  von  Halogenwasserstoff  oder  Halogen  an  ungesättigte 
Säuren  und  die  Einwirkung  von  Halogenphosphor  auf  Oxysäuren. 
Jodierte  Säuren  kann  man  öfter  vorteilhaft  aus  den  chlorierten 
Säuren  durch  Erhitzen  mit  Jodkalium  gewinnen. 

Durch  Einführung  von  Halogen  wird  eine  Säure,  wie  die  Dis- 
soziationskonstante anzeigt,  wesentUch  stärker: 


Name 

Formel 

1 

CHaCO.H 

A' 

Essigsäure 

0-0018 

Monochloressigsäure 

CIIjClCOtH 

0.155 

MonobromessigsUure 

'    CH,Br.CO,H 

0-138 

Monojodessigsäure 

CHJ.CO.H 

0-075 

Dichloressigsäure 

CHC1,C0,1I 

5*14 

Trichloressigsäure 

CCla-CÜJI 

121 

Propionsäure 

CHaCHj.CO.H 

0- 00134 

/?-Jodpropioii8äure 

CH,J.CII,.CO,H 

0-0090 

Aus  dieser  kleinen  Tabelle  erkennt  man,  daß  die  verstärkende 
Wirkung  der  Halogene  auf  die  Säuren  von  Chlor  zu  Brom  und  Jod 
hin  abnimmt,  und  daß  durch  Einführung  mehrerer  Chloratome  der 
saure  Charakter  sehr  erheblich  gesteigert  wird;  ferner,  daß  auch 
die  Stellung  des  Halogenatoms  einen  Einfluß  ausübt;  denn  während 
Jodessigsäure,  deren  Jodatom  sich  in  «-Stellung  befindet,  eine 
ca.  32  mal  größere  Konstante  besitzt  als  Essigsäure,  ist  dagegen 
die  Konstante  der  /9-Jodpropionsäure  nur  7  mal  größer  als  die  der 
Propionsäure. 
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Umgekehrt  übt  die  Carboxylgruppe  ihrerseits  auf  die  Halogen- 
atome  insofern  einen  Einfluß  aus,  als  das  chemische  Verhalten 
der  Monohalogensäuren  in  der  Hauptsache  von  der  Lage 
des  Halogens  in  bezug  auf  die  Carboxylgruppe  abhängt. 

Die  c^-Halogensäuren  gehen  beim  Kochen  mit  Alkalien,  durch 
Austausch  von  Halogen  gegen  Hydroxyl,  glatt  in  a-Oxysäuren  über. 

Die  /9- Halogensäuren  spalten  unter  denselben  Verhältnissen 
Halogenwasserstoff  ab  und  geben  ungesättigte  Säuren. 

Sehr  eigentümlich  ist  das  Verhalten  der  |?-Halogensäaren  gegen  Natrium- 
carbonat.  Erwärmt  man  dieselben  mit  letzterem  in  wäßriger  Lösung,  so  wird 
dem  Molekül  nicht  allein  Halogenwasserstoff  entzogen,  sondern  zugleich  auch 
CO,  abgespalten,  wodurch  ein  ungesättigter  Kohlenwasserstoff  entsteht;  z.  B.: 

XH,_ 

CHj.CH.ÖHlCOJNal  =  CHj •  CK :  CR •  CK,  +  NaBr  +  CO, . 

-^ ! i  Butylen 

iBr  ^ 


Na-Salz  der  a-Methyl-j?-Brom- 
buttersäure 

Die  ;^-Halogensäuren  endlich  spalten  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalicarbonat  leicht  HX  ab,  wobei  eine  eigenartige  Klasse 
von  Verbindungen,  die  Laktone  (188),  gebildet  wird: 

CHg.CH.CH^.CHjCO  =  CHjCH.CHa.CH^.CO  +  HBr. 

BT      2~s:\  0  ! 0 

Gechlorte  Essi^sttnren. 

179,  Monochloressigsäure  ClHgC-COOH  erhält  man  durch 
Eiinwirkung  von  Chlor  auf  Essigsäure  bei  Gegenwart  eines  Chlor- 
überträgers, als  welchen  man  hier  mit  Vorteil  Schwefel  benutzen 
kann.  Sie  bildet  farblose  Kristalle.  Schmelzpunkt  63**.  Di-  und 
Trichloressigsäure  CLjHCCOOH  und  CljC-COOH  werden  am 
besten  aus  Chloral  dargestellt  Die  Trichloressigsäure  ist  wenig  be- 
ständig und  zerfällt  bereits  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlen- 
dioxyd und  Chloroform: 

CCl3.|C00|H  =  CCI3H  +  COg. 

Dies  ist  wieder  ein  Beispiel  dafür,  daß  eine  Verbindung  durch 
Anhäufung  negativer  Elemente  oder  Gruppen  an  einem  Kohlenstoff- 
atom unbeständig  wird. 

ß'i  odpropionsUare. 

180.  Sie  ist  für  synthetische  Zwecke  von  einiger  Wichtigkeit. 
Sie  stellt  glasglänzende  Kristallblätter  dar,   ist   in  kaltem  Wasser 
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Wenn  dies  jedoch  so  ist,  dann  werden  nach  der  Loslösung  von  B 
und  D  gleichviel  links-  wie  rechtsdrehende  Moleküle  entstehen 
müssen,  mit  andren  Worten,  die  Verbindung  muß  nach  dem  Er- 
hitzen inaktiv  geworden  sein. 

Erhitzen  ist  hierzu  in  einigen  Fällen  nicht  einmal  notwendig.  Walden 
fand  nämlich,  daß  rechtsdrehender  Brompropionsäoreisobatylester  CH^CHBr- 
COOC4H9  und  noch  einige  andre  Körper  mit  einem  an  das  asymmetrische 
C-Atom  gebundenen  Bromatom  inaktiv  geworden  waren,  nachdem  sie  drei  bis 
vier  Jahre  gestanden  hatten.  Hier  ist  also  die  Umwandlungsgesch windigkeit 
bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meßbar  geworden,  während  sie  in  diesem 
Zustand  meist  so  klein  ist,  daß  in  beträchtlicher  Zeit  keine  merkbare  Ände- 
rung sich  einstellt;  erst  bei  Eintritt  höherer  Temperatur  wird  sie  meßbar,  wie 
ja  alle  Reaktionen  durch  Wärmeentwicklung  erheblich  beschleunigt  werden. 

187«  Die  Äthylenmilchsäure  oder  ^-Oxypropionsäure  CHjOH» 
CH,«COOH  möge  hier  als  Beispiel  einer  /9-Oxysäure  ihren  Platz  finden. 
Synthetisch  kann  sie  durch  Addition  von  unterchloriger  Säure  HOCl  an 
Äthylen,  Behandlung  des  Additionsproduktes  mit  Cyankalium  und  Verseifung 
des  so  entstandenen  Nitrils  dargestellt  werden: 

CH, :  CH,  — ►  CHjOH  •  CH,C1  — >■  CH,OH .  CH,CN  — >-  CH,OH  •  CH,  •  COOH . 

Man  kann  diese  Verbindung  auch  aus  i^-Jodpropionsäure  gewinnen.  Sie 
ist  sirupartig  und  unterscheidet  sich  vor  allem  dadurch  von  der  a-Oxypropion- 
säure,  daß  sie  beim  Erhitzen  unter  Wasserabspaltung  Acrylsäure  liefert. 

Durch  Oxydation  des  Aldols  (115)  erhält  man  die  j9-0xy buttersäure 
CH,»CHOH'CH,«CO,H,  welche  sehr  leicht  durch  Wasserabspaltung  in  Croton- 
säore  übergeht.  Die  Struktur  dieser  Säure  ergibt  sich  unter  andrem  aus  ihrer 
Bildung  durch  Beduktion  der  entsprechenden  Ketonsäure  (Acetessigsäure). 


Laktone. 

188.  y-Oxyfettsäuren  spalten,  wie  oben  schon  bemerkt,  leicht 
Wasser  ab  und  gehen  in  Laktone  über  und  zwar  häufig  so  leicht, 
daß  y-Oxyfettsäure,  aus  ihren  Salzen  in  Freiheit  gesetzt,  unter 
Austritt  von  1  Mol.  Wasser  sich  in  ein  Lakton  verwandelt  Man 
hat  hier  also  ein  neues  Beispiel  für  die  Leichtigkeit,  mit  der 
ringförmige  Gebilde  von  fünf  Atomen  gebildet  werden  (169).  In 
vielen  Fällen  sind  die  ;^-Oxyfettsäurei)  selbst  nicht  bekannt,  wohl 
aber  ihre  Ester,  Salze  oder  Amide.  Die  Laktone  sind  beständig 
gegenüber  der  Einwirkung  einer  wäßrigen  Sodalösung,  werden  aber 
durch  Ätzalkalien  in  Salze  von  /-Oxyfettsäuren  verwandelt,  woraus 
sich  ihre  Struktur  ergibt.  Sie  können  als  die  inneren  Ester  der 
Oxyfettsäuren  betrachtet  werden.  Laktoue  können  auf  verschiedene 
Weise  gewonnen  werden.  Säuren  mit  doppelter  Bindung  an  der 
ß/'  oder  ^y-Stelle  werden  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
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säure  in  Laktone  umgewandelt  Man  kann  diese  Laktonbildung  als 
eine  Anlagerung  des  Carboxyls  an  die  doppelte  Bindung  auffassen: 

R.£h:CH.CH,.CO  =  R.CH.CH,.CH,.CO 


Nn-i 


I 

0 


Ungesättigte  Säuren  Aß^  r  (Bedeutung  dieses  Zeichens  siehe  180)  erhält 
man  unter  andrem  durch  Einwirkung  der  Aldehyde  auf  bemsteinsaures  Natron 
bei  Gegenwart  von  Essigsäureanhydrid*,  z.  B.: 

H  H 

CHjCO  +  H,C .  CO,H      CH,  -  C— H  C  •  CO,H 


H,C.CO,H  |oh;h,c.coo  H 


Durch   Abspaltung    eines    Moleküls   Wasser    entsteht    eine   Laktonsäure 

CH,'CH»CH«CO,H,  welche  bei  der  trocknen  Destillation  CO,  abgibt  und  in 

'       I 
.      CH, 

0— CO 
die  gewünschte  ungesättigte  Säure  übergeht: 

CHj.CHCH.CO.H 


CH,  =  CH8.CH:CH.CH,.C0,H. 

0— CO 

Eine  andre  Methode  zur  Darstellung  von  Laktonen  besteht  in 
der  Reduktion  der  ^^-Ketonsäuren,  deren  Synthese  später  näher  be- 
sprochen werden  wird. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Laktone  zum  Teil  in  die 
betreffenden  Oxysäuren  über;  die  Menge  Säure,  die  dadurch  gebildet 
wird,  ist  unter  andrem  von  der  Menge  des  Wassers  abhängig; 
zwischen  der  Säure  einerseits  und  dem  Lakton  +  Wasser  anderseits 
entsteht  ein  Gleichgewichtszustand: 

CHj.OHCH^.CHj.COjH    ^^zz^i    CHg.CH^.CHj.CO  +  H,0. 

y-Oxybuttersäure  |  i 

Butyrolakton 

Es  sei  die  Konzentration  der  ;^-Oxybuttersäure  (in  Molekülen 
pro  Liter)  anfangs  A ;  nach  dem  Ablauf  der  Zeit  t  seien  x  Moleküle 
in  Lakton  übergegangen,  dann  ist  die  Geschwindigkeit  der  Lakton- 
bildung in  jenem  Augenblick: 

5  =  ^•  (il  —  rr) , 

wo  k  die  Reaktionskonstante  ist  Nun  wird  jedoch  auch  umgekehrt 
Lakton  und  Wasser  wieder  in  Säure  zurückverwandelt  Ist  das 
Lakton  in  einer  sehr  großen  Menge  Wasser  aufgelöst^  so  kann  ohne 
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merklichen  Fehler  angenommen  werden,  daß  die  Quantität  des 
letzteren  konstant  ist.  Die  Geschwindigkeit  der  gegenseitigen  Um- 
wandlung wird  also  ausgedrückt  durch 

8    —  ht  Qu  j 

wo  K  wieder  die  betreffende  Eeaktionskonstante  ist  Die  Oesamt- 
gesch windigkeit  der  Laktonbildung  in  jedem  Augenblick  ist  also  ge- 
geben durch  die  Differenz  jener  beiden  Geschwindigkeiten: 

dx 
8  —  8  ^  —  ^  k{A  ^  x)  —  k'x (1) 

Off 

Ist  der  Gleichgewichtszustand  erreicht,  so  ist  «  =  «'  geworden; 
wenn  x  dann  den  Wert  x^  angenommen  hat^  so  ist: 

k{A  ^  Xi)--k\  =  0    oder    -^  =  -^— (2) 

Die  Gleichungen  (1)  und  (2)  kann  man  (mit  Hilfe  höherer 
Rechnung)  nach  k  und  k'  auflösen.  Genau  die  gleiche  Rechnung 
läßt  sich  auch  auf  die  Esterbildung  aus  Säure  und  Alkohol  an- 
wenden; man  kann  auf  diese  Weise  also  die  Reaktionskonstante  für 
die  Esterbildung  einerseits  und  für  die  Esterzersetzung  anderseits 
berechnen. 

Außer  Wasser  vermögen  die  Laktone  auch  HBr  zu  addieren, 
wodurch  ;^-Bromsäuren  entstehen,  was  sich  bei  der  Rückverwandlung 
dieser  Br-Säuren  in  Laktone  zu  erkennen  gibt  (178);  femer  addieren 
sie  Ammoniak;  wodurch  Amide  von  ^^-Oxysäuren  erhalten  werden. 

2.  Zweibasisehe  Oxysttaren« 

189«  Die  einfachste  Säure  dieser  Art  ist  die  Tartronsäure  CO,H» 
CHOH'COjH,  die  sich  durch  Einwirkuug  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Brom- 
malousäure  darstellen  läßt.  Die  Tartronsäure  ist  fest  und  kristallinisch.  Sie 
schmilzt  bei  187®  unter  Kohlcnsäureabspaltung;  die  Glykolsäure,  die  hierbei 
entstehen  müßte,  spaltet  sofort  Wasser  ab  und  geht  in  ein  Polymeres  des 
Glykolids  über  (184). 

190.  Von  größerer  Wichtigkeit  ist  die  Äpfelsäure  C^HgOg, 
die  in  verschiedenen  unreifen  Früchten  vorkommt  und  am  besten 
aus  unreifen  Vogelbeeren  gewonnen  werden  kann.  Dieselbe  ist  fest, 
kristallinisch,  schmilzt  bei  100^  und  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Die  natürlich  vorkommende  Äpfelsäure  ist  optisch  aktiv. 

Die  Äpfelsäure  ist  eine  Oxybemsteinsäure  COjH-CHOH-CHg« 
COgH.  Dafür  gibt  es  verschiedene  Beweise.  So  z.  B.  ihre  Reduzier- 
barkeit  zu  Bemsteinsäure  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoifsäure; 
ihre  Überführung  in  Monochlorbemsteinsäure  durch  PClj  usw.  Die 
Alkoholfunktion  eines  Hydroxyls  ergibt  sich  auch  aus  ihrer  Fähig- 
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keit  ein  Acetat  zu  bilden,  wenn  man  den  Diäthylester  mit  Acetyl- 
chlorid  behandelt. 

Die  Darstellung  der  Fumar-  und  Maleinsäure  durch  Erhitzen 
von  Apfelsäure  ist  bereits  (170)  besprochen  worden.  Außer  der 
natürlichen  linksdrehenden  kennt  man  noch  eine  aus  Rechtsweinsäure 
erhaltene  rechtsdrehende  und  eine  inaktive  Säure,  welche  letztere 
durch  fraktionierte  Kristallisation  ihres  Cinchoninsalzes  in  ihre  beiden 
aktiven  Komponenten  gespalten  werden  kann.  Die  Strukturformel 
der  Apfelsäure  enthält,  wie  man  sieht,  ein  asymmetrisches  Kohlen- 
stoffatom. 

Weinsäuren  C^H^O^. 

191.     Man  kennt  vier  Weinsäuren  gleicher  Struktur,  nämlich: 

CO.H.CHOH.CHOH-CO^H . 

Sie  führen  die  Namen:  Rechtsweinsäure,  Links  Weinsäure,  Trauben- 
säure und  AntiweiDSäure;  die  beiden  letzteren  sind  optisch  inaktiv. 
Die  vorstehende  Strukturformel  ergibt  sich  auf  Grund  der  Ent- 
stehung aus  Dibrombemsteinsäure  (Fumar-  oder  Maleinsäure  +  Brom) 
beim  Kochen  ihrer  Silbersalze  mit  Wasser  und  aus  Glyoxal  mittels 
der  Cyanhydrinreaktion.  Bei  diesen  Synthesen  entstehen  natürlich 
die  inaktiven  Formen  (186). 

In  dem  Molekül  der  Weinsäuren  befinden  sich  nach  der  auf- 
gestellten Strukturformel  zwei  asymmetrische  Kohlenstoffatome. 

Die  Formel  einer  solchen  Verbindung  wollen  wir  mit  C{abc) — 
C{def)  wiedergeben.  Die  Gruppen,  an  jedes  der  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  gebunden,  sind  bei  dieser  allgemeinen  Formel  un- 
gleich; in  solchem  Falle  nennt  man  die  asymmetrischen  C- Atome 
ungleichwertig.  Da  nun  die  Gruppierung  an  jedem  dieser  C-Atome 
sowohl  die  zu  Rechts-  wie  die  zu  Linksdrehung  führende  sein  kann, 
so  sind  in  einer  Verbindung  mit  zwei  ungleichwertig  asymmetrischen 
C- Atomen  die  folgenden  Kombinationen  möglich: 

12  3  4 

C{abc)      rechts     rechts     links     links 


C(def)      rechts     links     links     rechts  — 

mit  andren  Worten,  es  sind  vier  Isomerien  möglich,  abgesehen  noch 
von  denjenigen  inaktiven  Kombinationen,  welche  aus  gleichen  Mengen 
von  zwei  Isomeren  bestehen  (1  mit  3;  2  mit  4). 

In  der  Weinsäure  liegt  jedoch  ein  Körper  vor,  dessen  asym- 
metrische Kohlenstoffatome  beide  mit  den  gleichen  Gruppen  ver- 
bunden, das  heißt  gleichwertig  sind. 


CL 
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Hierdurch  werden  die  Fälle  2  und  4  identisch;  mithin  sind 
drei  Isomere  zu  erwarten.  Da  ferner  1  und  3  zu  einem  razemischen 
Körper  zusammentreten  können,  wird  die  Gesamtzahl  der  optisch 
Isomeren  4,  nämlich: 

12  3  4 

CH(OH)(CO,H)    rechts     rechts     links     inaktive  Kombination 
I  von  1  und  3 

CH(0H)(C03H)    rechts     links      links 

Die  oben  aufgezählten  vier  Säuren  C^H^Og  entsprechen  nun  in 
ihren  Eigenschaften  in  der  Tat  diesen  vier  theoretisch  möglichen. 
Denn  Hechts-  und  Links  Weinsäure 
müssen  durch  1  bezw.  3  ausgedrückt 
werden;  die  beiden  Kohlenstoffatome 
drehen  die  Polarisationsebene  in  der- 
selben Richtung,  verstärken  also  ein- 
ander in  ihrer  Wirkung.  Die  optisch 
inaktive  Säure  2  ist  die  Anti Weinsäure, 
da   sich   hier   die   dem   numerischen       a 

Betrag  nach  gleich  stark  aber  in  ent-  Yig.  62.  Fig.  63. 

gegengesetzter    Sichtung     drehenden 

C-Atome  in  ihrer  Wirkung  aufheben.    Traubensäure  endlich  ist  das 
Isomere  4. 

Zwischen  den  beiden  inaktiven  Isomeren,  Traubensäure  und 
Antiweinsäure,  besteht  ein  wichtiger  Unterschied.  Die  eine,  durch 
Mischung  einer  Lösung  von  gleichviel  Rechts-  und  Linksweinsäure 
gewonnen,  läßt  sich  wieder  in  ihre  Komponenten  zerlegen,  die  andre 
dagegen  ist  unspaltbar,  da  sie  nur  aus  Molekülen  einer  Art  besteht. 
Die  Drehung,  welche  Rechts-  und  Links  Weinsäure  bewirken,  ist 
natürlich  dem  numerischen  Betrag  nach  gleich,  aber  von  ver- 
schiedenem Vorzeichen. 

Hier  möge  eine  vereinfachte  von  E.  Fischer  angegebene  Schreib- 
weise der  räumlichen  Formeln  eingeführt  werden,  die  uns  auch 
später  noch  manchen  Dienst  leisten  wird.  Figg.  62  und  63  ver- 
anschaulichen die  räumliche  Vorstellung  von  zwei  miteinander  ver- 

Cahc 
bundenen  Kohlenstoffatomen  einer  Verbindung  |        (169). 

Gabe 

Wenn  man  sich  die  beiden  Bindungen,  welche  die  Kohlenstofi'- 
atome  zusammenhalten,  in  der  Papierebene  liegend  denkt,  so  sind 
die  Bindungen  a  und  c  nach  hinten  und  h  nach  vom  gerichtet. 
Man  denke  sich  nun  a,  h  und  c  auf  die  Papierebene  projiziert  und 
a  und  c  gleichzeitig  so  gerichtet,  daß  die  Linie  ac  senkrecht  auf  die 
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Verbindungslinie  zu  stehen  kommt^  und  daß  b  in  die  Verlängerung 
dieser  Linie  fällt.     Dadurch  erhält  man  die  folgende  Figur: 


a — 


a — 


— c 


— c 


Wird  Fig.  62  um    ihre  vertikale  Achse  gedreht,    so  daß  z.  B.  a  vor  die 

a 


Papierebene    tritt    (Fig.   63),    so    liefert    die    Projektion    die    Figur 


e — 


—b 


welche    man    aus    der  Projektion    der  Fig.  62  erhält,    indem  a,  b  und  c  je  um 
einen  Platz  verschoben  werden. 

Bei  Ketten  von  mehreren  KohlenstoflFatomen  (z.  B.  für  vier)  wird 


man   auf  ganz  analoge  Weise  die  Projektionsfigur:  i erhalten. 

~~ 
Man   sieht   dies   ein,  wenn  man  sich  die  Figuren  in  169  mit  der 

Ebene,  in  der  die  Verbindungslinien  der  Kohlenstoflfatome  liegen, 
senkrecht  zur  Ebene  des  Papiers  gestellt  denkt  und  dieselben  da- 
nach auf  die  angegebene  Weise  projiziert. 

Wenn  man  die  Projektionsfigur  für  zwei  asymmetrische  C-Atome 
in  der  Mitte  der  Vertikalen  durch  eine  Horizontale  halbiert  und 
dann  die  obere  Hälfte  in  der  Papierebene  um  180^  dreht,  so 
zeigt  eine  identische  Gruppierung  von  HO,  H  und  CO,H  um  die 
asymmetrischen  G-Atome 


OH H     und     OH H 

CO,H  CO3H 

an,  daß  beide  C-Atome  die  Polarisationsebene  in  derselben  Richtung 
drehen.  Nehmen  wir  willkürlich  an,  daß  sie  die  für  die  rechts- 
drehende Gruppierung  sei. 

Werden  die  beiden  Kohlen3tofi*atome  nun  wieder  miteinander 
verbunden  ;durch  Verschiebung  der  einen  Projektionsfigur  in  der 
Papierebene),  so  entsteht  die  Figur: 
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CO,H 

I 

H , OH 

OH H 

CO,H 

welche  somit  die  Projektionsformel  der  rechtsdrehenden  Säuren  ist. 
Bei   der   linksdrehenden  Säure   muß   die  Gruppierung   an   den 
beiden    C- Atomen    das    Spiegelbild    der   Gruppierung    der    rechts- 
drehenden Säure  sein  (53),  folglich: 


H 1 OH     und     H OH 


COjH  COjH 

und  durch  deren  Zusammenfilgung  die  Projektionsformel 

CO,H 

HO H 

H HO 

CO,H 

für  die  linksdrehende  Säure  erhalten  werden. 

Die  so  entstandenen  Schemata  für  Links-  und  Bechtsweinsäure 
können  durch  Verschiebung  in  der  Papierebene  ^  nicht  zur  Deckung 
gebracht  werden;  sie  sind  also  verschieden. 

Enthält  die  Säure  ein  rechts-  und  ein  linksdrehendes  C-Atom 
(Anti Weinsäure),  so  wird  die  Gruppierung  um  diese  beiden  C- Atome 
durch  die  Projektionsformeln  wiedergegeben: 

rechts  links 

HO  -  -H         H- OH, 

COgH  COjH 

80  daß  für  die  Säure  selbst  die  Projektionsformel  entsteht: 

*  Diese  Projektions  form  ein  sind  durch  eine  Drehung  um  180°  um 
eine  HO — H- Linie  zwar  zur  Deckung  zu  bringen.  Dies  würde  jedoch  ein 
Herausgehen  aus  der  Projektionsebene  sein  und  ist  desimlb  uiclit  statthaft. 
Man  überzeuge  sich  an  einem  Modell,  daß  die  Kaumformeln  nicht  zur 
Deckung  zu  bringen  sind. 
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CO3H 


HO 
HO 


H 
H 


CO,H 


Die  Projektionsformel  für  die  Tranbensäure  endlich  wird  dann: 

00,H  CO,H 


H 
OH 


OH  OH 

+ 
H  H 


CO,H 


rechts 


CO,H 


H 
OH 


links 


Rechts  Weinsäure. 


193.  Ihr  saures  Kaliumsalz  C^HgO^K,  in  Wasser  schwer  löslich, 
findet  sich  im  Saft  der  Weintrauben;  es  wird  infolge  seiner  noch  ge- 
ringeren Löslichkeit  in  verdünntem  Alkohol  bei  der  Vergärung  dieses 
Saftes  zu  Wein  mit  Hefe  gemengt  ausgefällt  Es  setzt  sich  als  weiße 
oder  rote  Masse  an  den  Wänden  der  Fässer  ab  und  wird  roher 
Weinstein  (Tartarus)  genannt  Durch  Kristallisation  gereinigter 
Weinstein  ist  in  gepulvertem  Zustand  als  CremorTartari  bekannt 
Zur  Gewinnung  der  Rechtsweinsäure  wird  der  rohe  Weinstein  mit 
Salzsäure  aufgekocht  und  danach  mittels  Kalkmilch  das  Calcium- 
tartrat  CaC^H^Og  gefällt  (Die  weinsauren  Salze  führen  den  Namen 
Tartrate.)  Nach  dem  Auswaschen  wird  dasselbe  mit  der  äqui- 
valenten Menge  Schwefelsäure  zersetzt,  wobei  sich  Gips  abscheidet 
und  Weinsäure  in  Lösung  geht  Aus  dieser  erhält  man  die  Wein- 
säure beim  Eindampfen  in  großen,  durchsichtigen  Kristallen  von 
der  Zusammensetzung  C^H^Og  (also  ohne  Kristallwasser). 

Rechtsweinsäure  schmilzt  bei  170^  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich,  in  Äther  unlöslich.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt spaltet  sie  Wasser  ab  und  geht,  je  nach  der  Dauer  und  dem 
Grad  der  Erhitzung,  in  Anhydride  über.  Durch  stärkeres  Erhitzen 
wird  die  Masse  braun  und  verbreitet  Karamelgeruch,  bei  noch 
höherer  Temperatur  tritt  Verkohlung  ein  unter  Bildung  von  Brenz- 
traubensäure  und  Brenz  wein  säure.  Durch  Einwirkung  gewisser 
Bakterienarten  kann  sie  in  Bernsteinsäure  tibergeführt  werden. 

Außer  dem  sauren  Kaliumsalz  sind  hier  noch  das  in  Wasser  leicht 
lösliche  neutrale  Kaliumsalz  und  das  Kaliumantimonyltartrat 
von  der  Zusammensetzung  2[K03C.CHOH.CHOH.CO,(SbO)]  +  HjO 
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—  wegen  seiner  Erbrechen  erregenden  Wirkung  Brechweinstein 
genannt  —  der  Erwähnung  wert;  das  letztere  erhält  man  durch 
Kochen  von  saurem  K-Salz  mit  Antimonoxyd  und  Wasser.  Es  ist 
in  Wasser  leicht  löslich. 

Aus  vielen  Metallsalzen  werden  durch  Alkalien  Hydroxyde  nicht 
gefällt,  wenn  Weinsäure  zugegen  ist.  So  schlägt  z.  B.  KOH  bei 
Anwesenheit  von  Weinsäure  aus  Kupfersalzen  kein  Cu(OH),  nieder. 
Eine  Mischung  von  Kupfersulfat  mit  Weinsäure  und  Kali  (im  Über- 
schuß) ist  unter  dem  Namen  FsHLiNGSche  Lösung  bekannt. 
Letztere  ist  ein  sehr  gebräuchliches  Reagens,  um  Verbindungen  auf 
ihr  Reduktionsvermögen  zu  prüfen,  da  reduzierende  Stoffe  aus  der 
dunkelblauen  Flüssigkeit  gelbrotes  Kupferoxydul  (oder  ein  Hydrat 
desselben)  abscheiden. 

In  dieser  alkalischen  Kupferlosung  sind  die  Hydroxylgruppen 
der  mittleren  Kohlenstoffatome  mit  Kupferhydroxyd  in  Reaktion  ge- 
treten; denn  1  Mol  neutrales  Alkalitartrat  löst  1  Mol  Kupferhydroxyd 
auf;  solche  Kupferalkalitartrate  hat  man  auch  in  kristallisierter 
Form  erhalten,  z.  B.  die  Verbindung  C^HgOgNagCu  -f  2H2O,  welcher 

/O.CH.CO.Na 
man  die  Strukturformel  Cu<;  ^  •„  ^^\r    +  2H-0  gibt. 

xO-CH-COgNa  ^ 

lu  wäßriger  Lösimg  ist  diese  Verbindung  ionisiert  in  Na  und  diis  komplexe 

.O-CH-CO, 
Anion  Cu^  '  :   dies  folgt  erstens  daraus,  daß  die  Flüssigkeit  die  ge- 

\O.CH.CO, 
wohulichen  Reaktionen   auf  Cu-Ionen   nicht  gibt,    da  ja  kein  Kupferhydroxyd 
niederfällt)    obgleich   dit^   Flüssigkeit  alkaliseh   ist.    und   daß   zweitens  bei  der 
Elektrolyse  das  Kupfer  an  die  Anode  wandert. 

Die  Fehlixo  sehe  Lö.sung  ist  ziemlich  wenig  haltbar,  weshalb  man  sie  am 
besten  stets  für  den  Gebrauch  frisch  bereitet.  Eine  andre,  von  Ost  an- 
gegebene alkalische  Kupferlösung,  die  viel  beständiger  ist  und  zu  dem  gleichen 
Zweck  wie  die  FEHMX<JSche  benutzt  werden  kann,  besteht  aus  einer  Mischung 
von  Kupfersulfat  mit  saurem  und  neutralem  Kaliumcarbonat  und  enthält  ein 
lösliches  Doppelcarbonat  von  Kupfer  und  Kalium. 

Liuksweinsäure. 

Sie  wird  aus  Traubensäure  gewonnen.  Abgesehen  von  ihrem 
optischen  Verhalten  zeigt  sie  sowohl  wie  auch  ihre  Salze  gleiche 
Eigenschaften  Wie  Rechtsweinsüure.  Ihre  Salze  mit  aktiven  Älkaloiden 
als  Base  sind  jedoch  hinsichtlich  der  Löslichkeit  von  denen  der 
Bechtssäure  verschieden. 

Traubensäure. 

193.  In  186  sahen  wir,  daß  durch  Erhitzen  optisch  aktive 
Stoffe  inaktiv  gemacht,   d.  h.  in  eine  Mischung  gleicher  Teile  der 

HOLLBMAV,  Org.  Ch.    FQoft«  Auflage.  14 
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in  entgegengesetzter  Richtung  drehenden  Isomere  tibergeführt  werden 
können.  Dies  wird  durch  die  Anwesenheit  gewisser  Stoffe  oft  er- 
heblich erleichtert.  So  auch  im  Yorliegenden  Fall:  Bechtsweinsäure, 
mit  viel  überschüssiger  Natronlauge  während  8  Stunden  am  Etickfiuß* 
kühler  erhitzt,  wird  inaktiv.  Erhitzt  man  mit  Wasser  allein,  so  muß 
man  auf  beträchtlich  höhere  Temperatur  und  länger  erhitzen,  um  die 
Umsetzung  zu  bewirken.  Dabei  entsteht  auch  Antiweinsäure  (194). 
Die  Inaktivierung  beruht  auf  dem  Übergang  der  einen  Hälfte  der 
Säure  in  die  entgegengesetzt  drehende  Modifikation.  Entspricht  nun 
der  Rechts  Weinsäure  das  Schema: 


CO,H  COjH 


H— 
OH— 


-OH  ,  „,     HO- 

,     so  stellt 

— H  H— 


— H 
-OH 

CO,H  OO3H 


das  Schema  für  die  linksdrehende  Säure  dar;  man  sieht  an  diesen 
Schemata,  daß  der  Austausch  der  Gruppen,  durch  den  eine  aktive 
Verbindung  in  die  entgegengesetzt  drehende  isomere  umgewandelt 
wird  (186),  an  beiden  asymmetrischen  Eohlenstoffatomen  stattfinden 
muß,  wenn  die  Rechts-  in  die  Linkssäure  übergehen  soll. 

Traubensäure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die  beiden 
aktiven  Säuren  und  unterscheidet  sich  von  diesen  durch  ihre  Kristall- 
form. Im  kristallisierten  Zustande  besitzt  sie  die  Zusammensetzung 
2G^HgOg  +  2H3O.  Auch  ihre  Salze  zeigen  zum  Teil  einen  andren 
Eristallwassergehalt  als  die  entsprechenden  der  aktiven  Säuren. 
Ihre  Zusammensetzung  aus  den  beiden  aktiven  Komponenten  erkennt 
man  daraus,  daß  sie,  wie  Pasteub  zeigte,  durch  Mischung  von 
Lösungen  der  Rechts-  und  Linkssäure  synthetisch  entsteht  Sind  diese 
Lösungen  konzentriert,  so  tritt  beim  Mischen  Wärmeentwicklung 
ein  und  die  viel  schwerer  lösliche  Traubensäure  kristallisiert  aus. 
Umgekehrt  kann  Traubensäure  in  diese  beiden  Säuren  gespalten 
werden. 

Traubensäure,  welche  sich  im  festen  Zustand,  wie  wir  sahen, 
von  der  Rechts-  und  Linksweinsäure  unterscheidet^  scheint  in  Lösung 
oder  als  Ester  in  Dampfform  nur  aus  einer  Mischung  der  beiden 
aktiven  Säuren  zu  bestehen;  wenigstens  deutet  die  Gefrierpunkts- 
erniedrigung ihrer  verdünnten  Lösung  auf  das  Molekül  C^HgO^  und 
die  Dampfdichte  der  Ester  ebenso  auf  die  einzelnen  Moleküle  an 
Stelle  von  Molekülen  doppelter  Größe. 

Die    Bezeichnung    razemisch    rührt    von    der   Traubensäure, 
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Acidum  racemicum,  her,  an  welcher  zuerst  diejenige  optische  Inaktivität, 
welche  durch  Anwesenheit  von  gleichen  Mengen  entgegengesetzt 
drehender  Isomere  verursacht  wird,  von  Pasteür  heohachtet  wurde. 

Antiweinsäure. 

194.  Diese  Säure  ist  ebenso  wie  Traubensäure  optisch  in- 
aktiv, läßt  sich  aber  nicht  in  optisch  aktive  Komponenten  zer- 
legen. Sie  entsteht  neben  Traubensäure,  wenn  man  Eechts Wein- 
säure mit  sehr  viel  überschüssiger  Natronlauge  am  Bückflußkühler 
während  einiger  Stimden  kocht.     Spricht  man  der  Rechtsweinsäure 

CO,H 

— H 


die  Konfiguration 

H— 


zu,    so    findet   man,   daß    es    für 
-OH 


CO,H 


CO3H 


die  Bildung  der  Antiweinsäure 

OH— 


genügend  ist,  wenn  nur 
— H 


CO,H 
an  einem  asymmetrischen  Kohlenstoffatom  Vertauschung  zweier 
Gruppen  stattfindet,  während  zur  Bildung  von  Traubensäure  an 
beiden  Atomen  Yertauschung  notwendig  ist.  Demgemäß  entsteht 
sowohl  beim  Kochen  von  Bechtssäure  mit  verdünnter  Alkalilauge, 
als  auch  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  zunächst  Anti- 
weinsäure und  erst  später  Traubensäure.  Es  ist  daher  wahr- 
scheinlich, daß  Traubensäure  nur  aus  primär  gebildeter  Antiwein- 
säure entsteht  Nur  bei  energischer  Behandlung  der  Bechtssäure 
mit  konzentrierten  Alkalien  wird  aus  ihr  auch  direkt  Traubensäure 
gebildet 

Das  saure  Kaliumsalz  der  Antiweinsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
leichter  löslich  wie  das  entsprechende  Salz  der  andren  Weinsäuren. 

195«  Die  im  vorbtehenden  dargelegte  Auffassung  der  Stereostruktur 
der  Weinsäuren  ist  ganz  in  Obereinstimmung  mit  dem  Zusammenhang,  der 
zwischen  diesen  Säuren  einerseits  imd  Fumar-  und  Maleinsäure  (170)  ander- 
seits, besteht ;  Traubensäure  und  Antiweinsäure  kann  man  nämlich  aus  letzteren 
durch  Behandlung  mit  Permanganat  in  wäßriger  Lösung  erhalten ,  wobei  zwei 
Hydroxylgruppen  addiert  werden;  imd  zwar  geht  Fumarsäure  hierdurch  in 
Traubensäure,  Maleinsäure  in  Antiweinsäure  über.  Mau  kann  sich  vorstellen, 
daß  bei  der  Addition  von  zwei  OH  an  Maleinsäure  entweder  die  Bindung  1  •  T 
oder  2*2'  in  Fig.  64  aufgehoben  wird. 

Hierdurch  entstehen  die  Konfigurationen  für  die  Weinsäuren  (Fig.  65  und 
Fig.  66): 

14* 
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caoH 


+  20H  = 


COVI/ 


Fig.  64. 
Maleinsäure. 


COOH     ff 


CaoH 


und 


COOfi      fl 


Fig.  65. 
Antiweinsiiure. 


Fig.  66. 
Antiweinsäure. 


oder  in  Projcktionsforineln  geschrieben: 

H 

OH CO,H         ^^, 

OH CO.H 

H 


OH 

H CO,H 

H CO,H 

OH 


Diese  scheinbar  verschiedenen  Konfigurationen  sind  tatsächlicli  identiscli, 
was  sich  durch  eine  andere  Sclireibweise  der  ersteren  leiclit  ergibt  (191): 

HO 

CO,H H 

CO,H—  — H  * 

HO 

Dreht  man  diese  Fonnel  in  der  Pajiierebene  um  180**,  so  kann  sie  mit 
der  ersten  zur  Deckung  gebracht  werden.  Beim  Vergleich  mit  dem  Schema  in 
1%  erkennt  man  die  Konfiguration  der  Antiweinsäure.  So  zeigt  sich,  daü  bei 
der  Addition  von  2 OH  an  Mahrinsäure  nur  Antiweinsäure  entsteht. 

Anders  ist  es  bei  der  Addition  von  2 OH  an  Fumarsäure,  wovon  die 
Figg.  67,  6H  und  69  eine  Vorstelhmg  geben. 

Hierbei  entstehen,  je  nachdem  die  lJin<hing  l-T  oder  2-2'  durcli  Addition 
aufgehoben  wird,  zwei  Konfigurationen,  die  durch  keinerlei  Drehung  zur 
Deckung  gebracht  werden  könntni.  was  man  noch  besser  aus  den  folgenden 
IVojektiousformeln  erkennen  kann: 


CO,H 

CO,H 

HO H 

HO         H 

HO-       CO,H 

H OH 

H 

ooai 
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und 


HO 

CO,H-^i-H 
H— '— CO,H 

HO 


CO,H 

H— — HO 
HO— '— H 


n(Ko 


u 


coou  ff^ 


+  2on  = 


und 


COOH 


Fig.  67. 
Fumarsäure. 


Fig.  68. 


co-on 


Traubeusäure. 


Beim  Vergleicli  mit  den  Projektionsformeln  (191)  erkennt  mau  dereu 
Identität  mit  Rechts-  und  Linksweinsäure. 

Über  razemische  Stoffe  und  ihre  Spaltung  in  optisch  aktive 

Komponenten. 

196.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  optisch  aktive  aber  in 
entgegengesetzter  Richtung  drehende  Isomere  in  ihren  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  völlig  übereinstimmen;  nur  in  dem 
Drehungsvermögen  und  einigen  noch  wenig  studierten  physiologischen 
Wirkungen  weichen  sie  voneinander  ab.  Sie  besitzen  also  die  gleiche 
Löslichkeit,  den  gleichen  Schmelz-  bzw.  Siedepunkt;  ihre  Salze 
kristallisieren  mit  gleichviel  Molekülen  Kristallwasser  usf.  Daher  ist 
die  Zerlegung  eines  razemischen  Stoffes  in  seine  aktiven  Kom- 
ponenten mit  den  gewöhnlichen  Hilfsmitteln  nicht  möglich,  weil  diese 
ja  gerade  auf  der  Verschiedenheit  physikalischer  und  chemischer 
Eigenschaften  beruhen. 

Pasteuk  hat  drei  Verfahren  angegeben,  wie  man  diese  Trennung 
bewirken  kann.  Das  erste  beruht  darauf,  daß  eine  Lösung  der  Salze 
razemischer  Säuren  beim  langsamen  Kristallisieren  Einzelkristalle 
des  Rechts-  und  Linkssalzes  getrennt  ausscheidet,  welche  sich  in 
ihrem  Aussehen  unterscheiden,  so  daß  man  sie  durch  Auslesen  von- 
einander sondern  kann.  Pastkur  führte  eine  solche  Scheidung 
durch  Auslesen  der  Kristalle  bei  dem  Natriumammoniumrazcmat 
C3H30j2NX(NHj3  +  2H30  durch. 

Später  hat  van't  Hoff  gefunden,    daß   nur   bei   einer  Tempe- 
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rätur  unter  28'*  die  Kristalle  Ton  Rechts-  und  Linkstartrat  aus  der 
Lösung  bicIl  getrennt  abscheiden,  während  oberhalb  dieser  Temperatur 
das  Razemat  kristallisiert;  der  Umwandlnngspunkt  („TTnorg.  Ch."  70) 
dieser  Salze  liegt  also  bei  HS". 

2Na-NH,-C,H^Oe'4H,0  -^izt.  CgH,0jjNaj(NH.),-2H,0  +  6HjO. 
rechte  4- Unkg-Nft-Am-tartnit  Na-Am-razemat 

)  Kristallformen  beider  Tartrate  abgebildet; 

sie   sieb  durch  die  verschiedene  Lage  der 
Flächen  a  und  b  unter- 


in Fig.  70  sind  ( 
man   sieht  daran,   dal 


^ 


Fig.  70. 
EristallfoTmeD  von  rechta-  und  links-Na-Am 


_^  scheiden:  die  Kristalle 
verbalten  sich  zuein- 
ander wie  Gegenstand 
und  Spiegelbild,  was 
bei  dem  einen  rechts 
liegt,  befindet  sich  bei 
dem  andren  links,  und 
lassen  sich  durch 
Drehung  nicht  zur 
Deckung  bringen. 
Die  zweit«  Trennnngsmethode,  welche  Pasteub  aufgefunden  hat, 
beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  Salze  aktiver  Säuren, 
deren  Base  ein  optisch  aktiver  Stoff  ist  Ist  die  Base,  mit  der  die 
rechts-  oder  linksdrehende  Sänre  sich  vereinigt  hat,  optisch,  inaktiv 
(wie  bei  den  Metallsalzen],  so  bleibt  der  innere  Bau  des  MolekQls  von 
der  Salzbildung  unberührt  Die  Konfiguration  der  Salzmoleküle  wird 
ebenso  wie  die  der  freien  Säuren  durch  Schemata  veranschanlicht, 
welche  sich  zueinander  als  Spiegelbild  verhalten;  sie  ändert  sich 
jedoch,  wenn  die  rechts-  und  linksdrehende  Säure  sich  mit  einer 
aktiven,  z.  B.  rechtsdrehenden  Base  vereinigen:  dann  geben  die 
Konfigurationen  der  Salzmolekllle  kein  Spiegelbild  mehr;  und  da 
nur  bei  Spiegelbildisomerie  Gleichheit  der  physikalischen  Eigen- 
schaften besteht,  so  ist  diese  jetzt  nicht  mehr  vorbanden.  Trauben- 
säure  z.  B.  läBt  sich  durch  ihr  Cincboninsalz  spalten,  da  Ginchonin- 
linkstartrat  schwer  löslich  ist,  deshalb  eher  auskristallisiert  als 
Rechtstartrat  Des  Strychninsalzes  als  aktiver  Base  bedient  man 
sich  mit  Vorteil,  um  Milchsäure  in  ihre  Komponenten  zu  zerlegen  usf. 
Die  Überfuhrung  optisch  aktiver  isomerer  Verbindungen  in  andre, 
deren  Konfigurationen  zueinander  kein  Spiegelbild  aufweisen,  lilBt  sich 
auch  noch  auf  andre  Weise  ausfuhren.  Bei  Säuren  z.  B.  durch  Ester- 
bildung mit  einem  optisch  aktiven  Alkohol.  Während  die  Ge- 
schwindigkeit der  Esterbildung  mit  einem  optisch  aktiven  Alkohol 
für  die  beiden  „optischen  Antipoden"  völlig  gleich  sein  muß  wegen 
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des  Yollkommen  symmetrischen  Baues  der  entstehenden  Ester,  müssen 
diese  Geschwindigkeiten  wie  hei  gewöhnlichen  Isomeren  verschieden 
sein,  sohald  die  gebildeten  Ester  nicht  mehr  zueinander  Spiegelbild 
sind.  In  der  Tat  fand  Mabckwald,  als  er  razemische  Mandelsäure 
(347,  3)  mit  Menthol  (362)  als  aktivem  Alkohol  eine  Stunde  lang  auf 
155^  erhitzte,  daß  die  nicht  esterifizierte  Säure  linksdrehend  war. 
In  gleicher  Weise  ließ  sich  auch  die  Amidbildung  aus  einer  raze- 
mischen  Base  und  einer  aktiven  Säure  zur  Trennung  dieser  Base 
in  ihre  aktiven  Bestandteile  verwenden. 

Während  die  Löslichkeit  optischer  Antipoden  in  einem  inaktiven 
Lösungsmittel  gleich  ist,  muß  sie  in  einem  aktiven  Lösungsmittel 
fftr  beide  verschieden  sein.  Die  Löslichkeit  einer  Substanz  muß  ja 
offenbar  sowohl  in  Zusammenhang  stehen  mit  der  Konfiguration 
ihrer  eigenen  Moleküle,  wie  mit  derjenigen  der  Lösungsmittelmole- 
küle, denn  einerseits  ist  die  Löslichkeit  isomerer  Stoffe  im  all- 
gemeinen ungleich,  anderseits  löst  sich  derselbe  Stoffe  in  ver- 
schiedenen Lösungsmitteln  mit  sehr  verschiedener  Menge  auf.  Bei 
optischen  Antipoden  hat  man  nun  zwar  gleichen  Bau  der  letzteren; 
das  optisch  aktive  Lösungsmittel  jedoch  hat  drehenden  Isomeren 
gegenüber  verschiedenen  Bau.  Gegenüber  einem  solchen  Lösungs- 
mittel müssen  sich  also  die  optischen  Antipoden  wie  gewöhnliche 
Isomere  verhalten,  d.  h.  verschiedene  Löslichkeit  besitzen.  Dies  haben 
EiPPiNO  und  Pope  an  dem  Na-Ammoniumrazemat  gezeigt.  Bei  frak- 
tionierter Kristallisation  aus  einer  Dextroselösung  (rechtsdrehend) 
überwog  in  den  ersten  Fraktionen  das  rechtsdrehende  Salz  erheblich. 

Die  dritte  Trennungsmethode  Pasteues  beruht  auf  der  Tätig- 
keit von  Mikroorganismen.  Wird  z.  B.  eine  sehr  verdünnte  Milch- 
säurelösung mit  Nährsalzen  für  Bakterien  versehen  und  dann  der 
Bacillus  acidi  laevolactici  darin  ausgesät,  so  wird  die  anfangs  in- 
aktive Lösung  allmählich  linksdrehend,  indem  nur  die  rechtsdrehende 
Säure  von  den  Bakterien  in  andre  Substanzen  zersetzt  wird.  Bringt 
man  Sporen  des  Schimmelpilzes  Penicillium  glaucum  in  eine  ver- 
dünnte Lösung  von  Traubensäure,  so  vermehren  sie  sich  alsbald  und 
es  bleibt  eine  Lösung  des  Linkstartrats  zurück,  während  die  rechts- 
drehende Säure  zerstört  wird  und  verschwindet. 

Das  Prinzip  dieser  Methode  ist  das  gleiche  wie  das  der  vorher- 
gehenden. Die  Organismen  erzeugen  nämlich  während  ihres  Wachs- 
tums eigentümliche  Substanzen,  die  sogenannten  Enzyme^  welche 
auf  noch  nicht  ganz  aufgeklärte  Weise  die  Zersetzung  andrer  Stoffe 
bewirken.  Die  Enzyme  sind  optisch  aktiv:  somit  ist  ihre  verschiedene 
Wirkung  auf  optische  Antipoden  analog  wie  in  den  oben  be- 
sprochenen Fällen  aufzufassen. 
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197«  Wenn  ein  razemischer  Stoff  flüssig  oder  gasformig  ist,  so  besteht 
er  meistens  aus  einem  Gemisch  der  beiden  Antipoden:  wir  sahen  dies  bereits 
bei  der  Traubensäure  und  bei  ihren  Estern  (195).  Ist  er  jedoch  kristallisiert, 
so  sind  drei  Fälle  möglich.  Erstens  können  die  Kristalle  für  sich  rechts-  oder 
linksdrehend  sein,  so  daß  man  sie  durch  Auslesen  trennen  kann.  Man  be- 
zeichnet die  razemische  Substanz  dann  als  ein  Konglomerat  der  Antipoden. 

Zweitens  kann  eine  wirkliche  Verbindung  von  rechts-  und  linksdrehender 
Modifikation  vorliegen.  In  diesem  Falle  hat  man  eine  razemische  Verbin- 
dung. Ihre  Bildung  ist  mit  der  eines  Doppelsalzes  zu  vergleichen,  wenn  man  eine 
Lösung,  die  zwei  Salze  enthält,  unter  bestimmten  Umständen  kristallisieren  läßt. 

Auch  für  den  dritten  Fall  gibt  es  eine  Analogie  mit  dem  Auskristallisieren 
gemischter  Salzlösungen.  Hierbei  treten  nämlich  häufig  Kristalle  auf,  welche 
beide  Salze  enthalten;  aber  das  Verhältnis  der  Salze  in  den  Einzelkristallen 
variiert.  Häufig  können  die  Salze  in  allen  Verhältnissen  zusammenkristallisieren, 
in  vielen  Fällen  dagegen  kann  das  Verhältnis  sich  nur  innerhalb  bestimmter 
Grenzen  ändern.  Durch  dieses  Zusammenkristallisieren  von  Salzen  entstehen 
die  sogenannten  Mischkristalle;  erfolgt  es  bei  optischen  Antipoden,  so  spricht 
man  von  pseudorazemischen  Mischkristallen. 

Was  aus  einer  gegebenen  Lösung  oder  Schmelze  einer  razemischeft  Sub- 
stanz auskristallisieren  wird,  ein  Konglomerat,  eine  razemische  Verbindung 
oder  pseudorazemische  Mi schki-i stalle ,  kann  u.  a.  von  der  Temperatur,  bei 
welcher  die  Kristallisation  erfolpct,  abhängen.  Wir  lernten  ein  Beispiel  dafür 
bereits  bei  dem  Na-Am-razemat  kennen;  oberhalb  28®  kristallisiert  aus  der 
I^(>sang  dieses  Salzes  das  Razemat  (d.  h.  die  razemische  Verbindung,  so  ge- 
nannt, weil  sie  zuerst  bei  der  Traubensäure  beobachtet  wurde),  unterhalb 
dieser  Temperatur  scheiden  sich  dagegen  die  Tartrate  gesondert  für  sich  (d.  h. 
das  Konglomerat)  aus. 

Bakhuis  Roozeboom  hat  angegeben,  auf  welche  Weise  man  die  genannten 
drei  Kategorien  von  Stoffen  unterscheiden  kann.  Bei  einem  Konglomerat  ist 
dies  einfach.  Bereitet  man  eine  gesättigte  Lösung  desselben,  so  ist  diese 
sowohl  in  bezug  auf  die  rechtsdrehende  wie  die  linksdrehende  Verbindung  ge- 
sättigt; diese  Lösung  ist  natürlich  inaktiv.  Gibt  man  nun  feste  Links-  oder 
Rechtssubstanz  zu  und  schüttelt  aufs  neue,  so  nimmt  die  Lösung  nichts  mehr 
auf,  da  sie  in  bezug  auf  das  Zugefügte  bereits  gesättigt  ist.  Die  Menge  gelöster 
Substanz  muß  also  dieselbe  bleiben  und  die  Lösung  muß  nach  wie  vor  inaktiv 
sein.  Hat  man  dagegen  eine  razemische  Verbindung  gehabt,  so  war  die  an- 
fjingliclu;  Lösung  zwar  in  bezug  auf  diese  gesättigt,  aber  nicht  in  bezug  auf 
di(^  beiden  aktiven  Modifikationen.  Setzt  man  also  dieser  gesättigten  Lösung 
links-  oder  rechtsdrehende  Substanz  zu,  so  ändert  sich  die  Gesamtmenge  der 
gelösten  Substanz  und  die  Flüssigkeit  wird  optisch  aktiv.  Weniger  einfach  ist  es 
häufig,  zu  erkennen,  ob  man  mit  pseudorazemischen  Mischkristallen  zu  tun  hat. 

Höherbasische  Oxysäuren. 

198.  Von  diesen  sei  nur  die  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitete 
dreibasische  Zitronensäure  C^^HgO^  erwähnt,  die  man  auch  in  der 
Milch  gefunden  hat.  Man  gewinnt  sie  aus  dem  Saft  nicht  ganz 
reifer  Zitronen,  in  dem  bis  zu  H — 7^/,^  freier  Zitronensäure  vor- 
kommen. Die  Eigentümliclikeit  ihres  Tricalciumsalzes,  in  kaltem 
Wasser  leicht,  in  heißem  unlöslich  zu  sein,  benutzt  man  zu  dessen 
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AbscheiduDg  aus  dem  Zitronensaft;  aus  dem  Salz  wird  die  Zitronen- 
säure mittels  verdünnter  Schwefelsäure  in  Freiheit  gesetzt. 

Eine  andre  Darstellungsweise  gründet  sich  darauf,  daß  durch 
zwei  Schimmelpilze  [Ciiromyces  Pfefferianus  und  C,  glaber)  mittels 
Gärung  aus  Glukose  oder  Zucker  Zitronensäure  gebildet  wird. 

Synthetisch  kann  man  sie  auf  folgendem  Wege,  der  auch  ihre 
Struktur  erschließt,  gewinnen.  Man  geht  von  dem  symmetrischen 
Dichlorhydrin  CH^CLCHOH-CH^Cl  (163)  aus,  indem  man  es  durch 
Oxydation   in   das   symmetrische  Dichloraceton    überführt.     Mittels 

der  Cyanhydrinreaktion  entsteht  hieraus  CHaCl-C^CHnCl  und  durch 

\CN 

Verseifung  des  letzteren  die  Oxysäure  CHoCLG^  CH,C1.    Durch  Be- 

\COOH 

handeln  derselben  mit  Cyankalium  erhält  man  ein  Dicyanid,  welches 

schließlich  beim  Verseifen  Zitronensäure  liefert: 

CHj-CN  CK.CO.H 

!   /OH  !   /OH 

C{  >-  C< 

I  ^CO^H  i  \CO,H 

CH^-CN  CH2-C02H 

Die  Alkoholfunktion  der  Zitronensäure  erkennt  man  daran,  daß 
beim  Behandeln  ihres  Triäthylesters  mit  Acetylchlorid  eine  Acetyl- 
verbindung  entsteht. 

Zitronensäure  schießt  mit  einem  Molekül  Kristallwasser  in 
wasserhellen  Kristallen  au,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich 
sind.  Dampft  man  die  wäßrige  Lösung  bis  zu  einer  Temperatur 
von  130^  ein,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  die  wasserfreie  Säure 
in  farblosen  Kristallen  vom  Schmelzpunkt  153*^  ab.  Sie  dient  zur 
Bereitung  erfrischender  Getränke  und  als  Heilmittel;  auch  in  der 
Kattundruckerei  findet  sie  Verwendung. 

Amidosäuren. 

199.  Als  Amidosäuren  bezeichnet  man  Säuren,  in  denen  an 
Kohlenstoff  befindlicher  Wasserstoff  durch  eine  Amidogruppe  ersetzt 
ist  Sie  sind  physiologisch  sehr  wiclitig,  da  viele  von  ihnen  als 
Spaltungsprodukte  der  Eiweißstoffe  auftreten  und  einige  auch  in 
der  Natur  vorkommen.  Svnthetisch  kann  man  sie  auf  verschiedene 
Weise  darstellen: 

1)  Analog  den  Aminen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
Halogenfettsäuren : 

HjN-  H  +  Gl  H.CCOOH  =  H2N.CH2.rO,H  +  HCl: 
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2)  durch  Reduktion  der  Oximsäuren  mittels  Natriumamalgam: 
R.C—NOH.COgH  +  4H  =  R-CHNH^-COgH  +  H^O. 

In  dieser  Reaktion  besitzt  man  also  ein  Mittel  zur  Überführung  von 
Eetonsäuren  in  Amidosäuren. 

3)  a-Amidosäuren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf  die  Cyanhydrine  der  Aldehyde  oder  Ketone  und  darauffolgende 
Verseifung  der  Nitrilgruppe,  z.  B.: 

CR.C4      ^  CH,-Cf-OH  +  NH,  ^ 

'    ^0  '    \CN 


\CN  \COOH 


Bei  den  Amidosäuren  sind  zwei  entgegengesetzte  Funktionen  in 
einem  Molekül  vereinigt;  sie  liefern  sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit 
Basen  Salze,  sind  also  zugleich  Basen  und  Säuren. 

Der  Ersatz  von  Wasserstoffatomen  der  Amidogruppe  durch 
Radikale  liefert  komplizierter  zusammengesetzte  Amidosäuren.  Mit 
Säurechloriden  z.  B.  bilden  sie,  wie  bei  der  Einwirkung  von  Am- 
moniak, Säureamide,  nur  daß  in  denselben  ein  Wasserstofifatom  der 
Amidogruppe  substituiert  ist: 

R.C0|C1  +  HIHN.CH2.CO3H  =  R.CO-NHCHj.COOH. 


Verbindungen   letzterer   Art   sind   also   zugleich   Amidosäuren    und 
Säureamide. 

Auch  sind  verschiedene  Amidosäuren  bekannt,  deren  Amido- 
wasserstoff  durch  Alkyl  substituiert  ist  Sie  werden  dargestellt,  indem 
man  statt  Ammoniak  Amine  auf  Halogensäuren  einwirken  läßt,  z.  B. : 


(CH3),N|H  +  pi|CHjC0,H  =  (CH3),N-CH,.C0,H  +  HCl. 

Man  findet  bei  den  Amidosäuren  die  meisten  Reaktionen  der  Amine 
wieder.  So  z.  B.  die  mit  salpetriger  Säure,  durch  welche  hier  Oxy- 
säuren  entstehen  wie  Alkohole  aus  den  primären  Aminen. 

Bei  den  Amidosäuren  kehren  dieselben  charakteristischen  Ver- 
schiedenheiten wieder,  die  durch  die  Lage  der  Amidogruppe  in 
bezug  auf  die  Carboxylgruppe  bedingt  werden,  wie  wir  sie  bei  den 
Oxy-  und  bei  den  Halogensäuren  zu  beobachten  Gelegenheit  hatten 
(178  und  183)-  Die  «-Amidosäuren  geben  durch  Austritt  zweier 
Moleküle  Wasser  aus  zwei  Molekülen  Säure  leicht  Anhydride 
(Säureamide): 

CH^.NHH     Hü|OC  CH2NH.OC 

I  _  I       =  2H2O  +1  I       . 

COjOH  HiHXCHj  CO   •  HNCH^ 
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/?-Aniido8äuren  spalten  leicht  unter  Bildung  ungesättigter  Säuren 
Ammoniak  ab.  So  liefert  z.  B.  /9-Amidopropionsäure  (erhalten  aus 
/9-Jodpropionsäure  beim  Erhitzen  mit  Ammoniak)  Acrylsäure : 


CH^jNH.jCIHIH.CO^H  =  NH,  +  CH^rCH-CO^H. 

/-Amidosäuren  endlich  bilden  in  gleicher  Weise  wie  ;'-Oxy- 
säuren  innere  Anhydride,  die  den  Laktonen  analog  gebaut  sind  und 
den  Namen  ^^Laktame^'  erhalten  haben: 

I    __L  =H,0+  I 

NH|H OH]  NH 

T'-Amidobuttersäure  Laktam  der  ^-Amidobattersäure 

Ester  der  Amidosäuren  können  nach  der  gewöhnlichen 
Methode  gewonnen  werden,  d.  h.  indem  man  in  die  absolut-alkoho- 
lische Lösung  der  Säuren  Chlorwasserstoff  einleitet  (94).  Zunächst 
entstehen  hier  Chlorhydrate  der  Ester  (z.  B.  HCl-HjNCFT^-COgCgHj, 
salzsaurer  GlykokoUester),  weil  die  Amidogruppe  in  diesen  Estern 
ihre  gewöhnlichen  basischen  Eigenschaften  besitzt.  Die  Ester  selber 
werden  aus  diesen  Salzen  hergestellt,  indem  man  deren  wäßrige 
Lösung  mit  einer  konzentrierten  Eali-  oder  Pottaschelösung  bei 
niedriger  Temperatur  versetzt  und  die  Flüssigkeit  direkt  mit  Äther 
extrahiert  E.  Fischer  hat  gezeigt,  daß  diese  Ester  für  die  Reinigung 
und  Trennung  von  Amidosäuren  sehr  nützlich  sind,  und  dies  ist 
von  großer  Wichtigkeit  für  die  Chemie  der  Proteinsubstanzen,  weil 
diese  sowohl  bei  der  Einwirkung  von  Basen  wie  von  Säuren  als  haupt- 
sächlichste Spaltungsprodukte  eine  Reihe  von  Amidosäuren  geben. 

Einzelne  Glieder. 
300.  Glykokoll,  Amidoessigsäure  CH^NH^-COgH.  Diese  Ver- 
bindung, die  wegen  ihres  süßen  Geschmackes  auch  den  Namen 
„Leimsüß''  führt,  kann  durch  Kochen  von  Leim  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  oder  Barytwasser  dargestellt  werden.  Man  gewinnt 
sie  auch  aus  Hippursäure,  die  im  Pferdeharn  vorkommt.  Letztere 
ist  ein  Glykokoll,  in  dem  ein  Wasserstoffatom  der  Amidogruppe 
durch  den  Benzoylrest  Cß  Hg -CO  substituiert  ist;  sie  besitzt  demnach 
die  Formel  CqHj-CO'NH-CHj-COjH.  Kocht  man  Hippursäure  mit 
verdünnter  Schwefelsäure,  so  erleidet  sie  wie  alle  Säureamide  eine 
Spaltung  durch  Wasseraufnahme;  demnach  entstehen  im  vorliegen- 
den Fall  Benzoesäure  und  Glykokoll: 

C^HjCGNHCHj.CGjH  =  CeH^-COGH  +  NHj.CHj.CG^H  . 

OH  H  Benzoesäure  Glykokoll 
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Synthetisch    stellt    man    GlykokoU    aus    Monochloressigsäure    und 
Ammoniak  dar. 

GlykokoU  ist  fest  und  kristallisiert,  schmilzt  bei  232®  unter 
Zersetzung  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Charakteristisch  für  das  GlykokoU,  wie  überhaupt  für 
viele  Amidosäuren,  ist  das  in  Wasser  schwer  lösliche  und  in  dunkel- 
blauen Nadeln  kristalUsierende  Kupfersalz,  welches  man  durch  Kochen 
einer  GlykokolUösung  mit  Kupfercarbonat  gewinnt;  es  kristallisiert 
mit  einem  Molekül  KristaUwasser: 

(NH3.CH,.C02),Cu  +  H,0. 

Betain  C^HjjOgN  +  B^O  ist  ein  des  Trimethylderivat  des 
GlykokoUs;  es  ist  in  dem  Saft  der  Zuckerrüben  aufgefunden  und 
sammelt  sich  bei  der  Zuckerfabrikation  in  der  Melasse  an.  Man 
faßt  diese  Verbindung  meistens  als  ein  inneres  Ammoniumsalz  auf: 

(CH,)3N.CH,.C0 

I L  , 

.0  H^OH 

und  stützt  diese  Auffassung  auf  die  Bildung  des  Betains  aus  Tri- 
methylamin  durch  Addition  von  Monochloressigsäure: 

(CH3)3N  +  C1-CH,.C00H  =  (CH3)3N.CHj.CO 

0    . 


Cl         H 

die  also  ganz  analog  der  Addition  der  Alkylhalogene  an  tertiäre 
Amine  unter  Bildung  von  Salzen  der  Ammoniumbasen  verläuft  Es 
kristallisiert  in  großen  Kristallen  mit  einem  Molekül  Wasser,  welches 
bei  100®,  sowie  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  verloren  geht.  Beim 
Krhitzen  zersetzt  es  sich  unter  Entwicklung  von  Trimethylamindämpfen. 

Viele  tertiäre  Amine  sind  befähigt,  Körper  zu  geben,  die  in  ihrer 
Struktur  dem  Betain  entsprechen,  d.  h.  innere  Salze  von  Ammonium- 
basen sind.     Sie  werden  im  allgemeinen  als  Betaine  bezeichnet. 

Alanin  oder  «z-Amidopropionsäure,  CH3-CH(NH2)-C02H  gewinnt 
mau  synthetisch  durch  Einwirkung  von  NH3  auf  c^-Chlorpropionsäure. 

Leu  ein,  r^-Amidoisobutylessigsiiure,  C^Hg-CH(NH2)C00H,  ent- 
steht neben  GlvkokoU  durch  Fäulnis  aus  Eiweißstoflfen  oder  durch 
Zersetzung  mit  Säuren  oder  Alkalien.  Synthetisch  erhält  man  es 
aus  Isovaler-aldehvdammoniak  und  Blausäure  und  Verseifung  des 
so  gewonnenen  Nitrils: 

;CH3;yni.CH,-c"oH-f  HCX  — .  (CH3)2.CH.CH2-CH(NH3)CO,H. 

lsnval('r-al<li»hv(lanim«>niuk 
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Das  aus  Eiweißstoflfen  erhaltene  Leucin  ist  optisch  aktiv;  seine 
Formel  enthält,  wie  man  sieht,  ein  asymmetrisches  Kohlenstoifatom. 

Bei  der  Spaltung  der  Eiweißsubstauzcn  wird  auch  ein    Isoleucin    von 

PH 

der   Formel   p  t}  >  CH-CH(NH,)»C02H  erhalten.     Seine  Struktur  ist  bewiesen 

durch  Synthese  aus  dem  optisch  aktiven  Amylalkohol,  der  zum  entsprechenden 
Aldehyd  oxydiert  wurde,  welches  nach  der  Methode  von  199,  3  eine  Amidosäure 
gab,  identisch  mit  Isoleucin. 

Ehrlich  zeigte,  daß  das  Fuselöl,  welches  als  Nebenprodukt  bei  der  alko- 
holischen Gärung  entsteht,  nicht  aus  den  Zuckerarten,  sondern  aus  Leucin  und 
Isoleucin  gebildet  wird.  Diese  Körper  stammen  aus  den  Eiweißkörpern  {ans 
Korn,  Kartoffel  oder  andren  Grimdstoffen),  die  sich  in  den  gärenden  Flüssigkeiten 
vorfinden.  Ehrlich  fand  nämlich,  daß  bei  der  Vergärung  von  Zucker  mit  einer 
Reinkultur  beim  Zufügen  von  Leucin  Isobutylcarbinol,  beim  Zufügen  von  Iso- 
leucin der  optisch  aktive  Amylalkohol  gebildet  wird,  welche  die  Hauptbestand- 
teile des  Fuselöls  sind. 

Asparagin  findet  sich  vielfach  im  Pflanzenreich,  namentlich 
in  den  Keimlingen  von  Leguminosen,  in  den  Sprossen  von  Spargeln  usw. 
In  Lupinenkeimlingen  findet  es  sich  bis  zu  einem  Betrage  von 
20 — 30  7o  d^r  Trockensubstanz.  Es  muß  als  Halbamid  (165)  der 
Amidobernsteinsäure  C02H-CH(NH2).CHjj-CONH2  aufgefaßt  werden; 
denn  durch  Verseifung  geht  es  in  Amidobernsteinsäure,  Aspa- 
raginsäure  C02H.CH(NH2)-CH3.C02H,  über,  deren  Struktur  man 
bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  erkennt,  wobei  Apfelsäure 
entsteht  Das  aus  Keimlingen  gewonnene  Asparagin  ist  zuweilen 
rechts-,  meistens  linksdrehend.  Das  letztere  ist  geschmacklos,  das 
rechtsdrehende  hingegen  süß. 

Homolog  mit  dem  Asparagin  ist  das  ebenfalls  in  keimenden 
Samen  vorkommende  Glutamin.  Es  ist  die  Aminsäure  von 
a  -  Amidoglutarsäur  e. 

Bei  der  Zersetzung  von  Eiweißstotfen  mit  Säuren  werden  außer 
Monoamidosäuren  auch  Diamidosäuren  erhalten,  wovon  einzelne  hier 
erwähnt  werden  mögen. 

Lysin   C^Hj^O^Xo    zerfällt  bei   der  Fäulnis  in  Cadaverin   oder 

Pentamethylendiamin  (163);  da  es  als  Säure  eine  Carboxylgruppe  ent- 

/\H 
hält,  wird  durch  diese  Spaltung  die  Formel  NH2-CH2(CB[2)3CH':  p  . '^^j  > 

wonach  es  eine  a-e-Diamidocapronsäure  ist,  wahrscheinlich  gemacht. 

E.  FisriiEB  hat  die  Formel  dun-h  Svnthese  bewiesen.  Natriuinmalonester 
wird  dazu  mit  ^'-C'hlorbutyronitril  zusammengebracht,  wothirch  ^'-Cyanpropyl- 
maloneütcr  entsteht: 

(C0AH5)|Cir  Na  +  CJ_iCH,.OH,.CH,.CN  — >   (CO,C,H,i,  •  CHiCH,,3.CN  . 

T'-Chlorbutyronitril  y-Cyaupropyhnalonester 
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Bei  der  Behandlang  mit  Athylnitrit  und  Na-alkoholat  tritt  aas  diesem  Ester 
Carbäthoxyl  aus  und  entsteht  das  Na-Salz  eines  Oxims: 

NC .  CH, .  CH, .  CH, .  C :  (NOH)  •  CO.CjHj . 

Wird  dieses  Oxim  darch  Natrium  und  Alkohol  reduziert,  so  werden  gleich- 
zeitig die  NOH-Gruppe  zu  NH^  imd  die  Cyangruppe  zu  CH^NH,,  wodurch 

CH^NH, .  (CH,)8  •  CHNH,  •  CO,H , 

d.  h.  inaktives  Lysin,  erhalten  wird. 

Ornithin  ist  das  nächst  niedere  Homologe  des  Lysins;  es  hat  die 
Formel  CsHjjOjN,  oder  H,N(CH,),CH(NH,).CO,H;  unter  der  Wirkung  von 
Bakterien  liefert  es  Putrescin  (Tetramethylendiamin),  s.  162«  Seine  Struktur 
ist  durch  die  Synthese,  welche  E.  Fischer  ausgeführt,  bewiesen  (vgl.  328). 

201«  Durch  die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  die  Äthylester  des 
Glykokolls  erhielt  Cubtius  ein  eigentümliches  gelbes  Öl  von  charakteristischem 
Greruch,  welches  beim  Erhitzen  explodiert  Es  besitzt  die  Zusammensetzung 
C4H0OtN,.    Es  wurde  ihm  die  folgende  Strukturformel  zugesprochen: 

C,H,0,C.CH,.NH,  +  HNO,  -  C.HjO.C  C<  '|  +  2H,0. 

H^N 

Diese  Verbindung  hat  den  Namen  Diazoessigester  erhalten.  Ihre  Struktur 
geht  u.  a.  daraus  hervor,  daß  die  beiden  Stickstoffatome  durch  zwei  einwertige 
Gruppen  oder  Elemente  ersetzbar  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht 
z.  B.  Giykolsäureester: 


c,h;o,c.c/  y 


"*"  OH  "  CjHjOjG'CHqjj  +  N, 


Auf  gleiche  Weise  entsteht  mit  Salzsäure  Monochloressigester  und  mit 
Jod  Dijodessigester.  Das  Wasserstoffatom  der  Gruppe  CHNt  ist  durch  Metall 
ersetzbar.  Natrium  löst  sich  z.  B.  unter  Wasserstoffcntwickelung  in  Diazoessig- 
säureester  auf. 


Mehrwertige  Aldehyde  und  Ketone.     Halogenverbindnngen  der 

Aldehyde  und  Ketone. 

202.  Von  den  Doppelaldehyden  ist  nur  der  einfachste  und 
zugleich  einzig  bekannte  Vertreter,  Glyoxal,  eine  Vereinigung  der 

<H        yH 
.. — ^\n  '  ^^  erwähnen. 

Man  gelangt  auf  folgende  Weise  zu  dieser  Verbindung:  In  einen  hohen 
Glaszylinder  bringt  man  starke  Salpetersäure,  überschichtet  dieselbe  mit  Wasser 
und  dieses  wieder  vorsichtig  mit  Alkohol,  wobei  man  Sorge  tragen  muß,  daß 
sich  die  einzelnen  Schichten  nicht  mischen.  Sowohl  Salpetersäure  als  auch 
Alkohol  diffundieren  in  das  Wasser,  in  welchem  nun  eine  allmähliche  Oxy- 
dation des  Alkohols  zu  Glyoxal  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Glykolsäure 
und  Oxalsäure  vor  sich  geht. 

Glyoxal  ist  eine  farblose,  amorphe  Masse ,  die  noch  wasser- 
haltig und  in  Wasser  leicht  löslich  ist,  aber  wenn  einmal  ge- 
trocknet   (im    Vakuum   bei    110 — 120^),   nur   sehr   langsam   wieder 
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in  Lösung  geht.  Die  Struktur  des  Glyoxals  als  Doppelaldehyd  gibt 
sich  durch  die  Vereinigung  mit  zwei  Molekülen  saurem  schweflig- 
saurem Natron  und  durch  die  Bildung  eines  Dioxims  zu  erkennen. 
Femer  zeigt  es  auch  di6  andren  Reaktionen  der  Aldehyde,  z.  B. 
Spiegelbildung.  Durch  Aufnahme  zweier  Atome  Sauerstoff  geht 
Glyoxal  in  Oxalsäure  über,  deren  Doppelaldehyd  es  ist.  Bei  der 
Behandlung  mit  Kali  entsteht  aus  Glyoxal  Glykolsäure;  hierbei  wird 
die  eine  Aldehydgruppe  reduziert,  die  andre  oxydiert.  Man  kann 
sich  Yorstellen^  daß  dies  durch  Wasseraufnahme  geschieht  nach  dem 
Schema: 

C?Cq  +  HjO  ==  CH,OH.COOH. 

H  H 

Bernsteindialdehyd  Cq  •  CH, •  CH, •  Cq    wurde   von  Harri£s   erhalten 

durch  Behandlung  von  Diallyl  CH,  :  CH-CHj— CH^CH:  CH,,  in  Chloroform 
gelöst,  mit  Ozon.    Es  bildet  sich  dann  ein  Additionsprodukt: 

CH]  •  CH  •  CHj — CH]  •  CH  •  CU^ , 

<\  (( 

das  heißt,  jede  Doppelbindung  nimmt  ein  Molekül  Ozon  auf.  Dieses  Diozonid 
ist  eine  siropöse,  explosive  Flüssigkeit,  die  sich  beim  allmählichen  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Bildung  vom  genannten  Dialdehyd  zersetzt. 

Uabries  hat  eine  ganze  Keihe  derartiger  Ozonide  dargestellt,  wobei  die 
doppelte  Bindung  immer  wie  hier  0,  addierte.  Mit  Wasser  zersetzen  sie  sich 
allgemein  nach  dem  Schema 

>C— C<  +  H,0  =  >C0  +  0C<  +  H,0, . 

O, 

Man  besitzt  in  diesen  Ozoniden  und  ihrer  nachherigen  Spaltung  durch  Wasser 
ein  vortreffliches  Hilfsmittel  zur  Bestimmung  der  Lage  von  Doppelbindungen.  Für 
Ölsäure  wurde  diese  z.  B.  bestimmt  und  ihre  Formel  von  144  dadurch  bestätigt 

Diketone. 

203.  Die  Bildungsweisen  und  Eigenschaften  dieser  Körper 
sind  je  nach  dem  Abstand  der  Carbonylgruppen  verschieden.     Man 

kennt   1.2.Diketone,   — CO-CO— ;    1-3-Diketone   — COCHjCO — ; 

12  3  4 

1  •4-Diketone  mit  der  Gruppe  — CO-CHg^CHg-CO — ,  und  noch  höhere. 
1-2-Diketone.     Man  sollte  glauben,  daß  sich  diese  Körper  in 
der  Weise  künstlich  darstellen  lassen  müßten,   daß   man  aus   den 
Säurechloriden  mittels  Metall  das  Chlor  herausnimmt: 

R'CO|Cl+~Nä3"+crOC'R, 

doch  hat  sich  dies  nicht  verwirklichen  lassen.  Es  ist  jedoch  gelungen, 
1*2 -Diketone  auf  einem  andren  Wege  darzustellen.    Gibt  man  zu 
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einem   Keton   Amylnitrit   und   ein   wenig   Salzsäure,    so   wird   eine 
CHg-Gruppe  in  C=sNOH  umgewandelt: 

"  R'  R.COCR' 

>■ 


R.CO. CHT 


NüC.Hii  NOH 

Solche  Verbindungen  nennt  man  Isonitroso-ketone.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Oximgruppe  in  Form 
Yon  Hydroxylamin  abgespalten  und  das  Diketon  gebildet  Auf  diese 
Weise  können  auch  Verbindungen  entstehen,  die  zugleich  Keton  und 

Aldehyd  sind,  die  Ketoaldehyde  mit  der  Gruppe  — CO'C^^. 

Diacetyl,  CHj-CO.CO.CHj  wird  auf  diese  Weise  aus  Metbyläthylketon 
erhalten.  Es  bildet  eine  gelbe  Flüssigkeit  von  stechendsüßlichem  Grerueh  und 
ist  in  Wasser  löslich;  seine  Dämpfe  zeigen  die  Farbe  des  Chlors.  Siede- 
punkt 88°,  spez.  Gewicht  0«973  bei  20  ^  Es  verhält  sich  ganz  wie  ein  StotF 
mit  zwei  Carbonylgruppen ,  addiert  2  Mol  HCN,  gibt  ein  Mono-  und  ein  Di- 
oxim  usw.  Daß  die  beiden  Carbonyle  wirklich  nebeneinander  stehen,  zeigt  die 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  durch  welche  es  leicht  und  quantitativ 
in  2  Mol  Essigsiture  übergeführt  werden  kann: 

^"' '  ^OH  -OH^*  =  2  CH3 .  COOH  . 

l'S-Diketone  werden  nach  einem  von  Claisen  und  W.  Wis- 
LicENUs  entdeckten  Kondensations  verfahren  dargestellt,  das  ganz 
allgemein  anwendbar  ist.  Als  Kondensationsmittel  dient  dabei 
Natriumäthylat.  Bringt  man  dieses  mit  einem  Ester  zusammen,  so 
bildet  sich  ein  Additionsprodukt: 


0  Na  ^ONa 

5 


\oc;h; 

Auf  dieses  Additionsprodukt  wirkt  alsdann  ein  Keton  Ej^CO-CHj 
mit  seiner  Methylgruppe  in  der  Weise  ein,  daß  2  Mol  Alkohol  unter 
Bildung  eines  Kondensationsproduktes  austreten: 

/OxNa 

E-C  -  ofMT W  /ONa 

\Q^2g*  +  yCH.CO-R'=R.C^CH.CO.R'+2C,H,0. 


'2  "6 


Behandelt  man  dieses  Kondensationsprodukt  mit  einer  ver- 
dünnten Säure,  so  wird  Xa  durch  H  ersetzt.  Hierdurch  müßte  der 
Strukturformel  nach  zunächst  ein  Stoff  entstehen,  der  Hydroxyl  an 
doppelt  gebundenem  Kohlenstoff  aufweist.  Wir  sahen  jedoch  (136), 
daß  allgemein  solche  Verbindungen  nicht  beständig  sind,  sondern  die 

/OH 
Gruppierung  — C     CH —  sich  fast  immer  spontan  in  — CO — GH, —  um- 
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.OH 

lagert.  So  auch  hier:  aus  ß-C^CH-CO-R'  wird  ß-CO— CHj,-CO.R', 
<L  h.  ein  1'3-Diketon. 

Eine  andere  Methode  zur  Darstellung  von  1  •  3-Diketonen  besteht  in  der 
Einwirkung  von  Säurechloriden  auf  die  Natriumverbindungen  der  Acetylen- 
homologen 


CH,(CH,)4 .  C^C  Na  +  Cl  OC  •  CH3 >-  CH,(CH04  •  C=^C  •  GOCH,. 

n-Amylacetylen-Na  Acetylchlorid 

Behandelt  man  das  so  entstehende  Keton  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure, so  nimmt  es  Wasser  auf  und  man  erhält  ein  Diketon: 

CHaCCH,)^ .  C=C .  GOCH,  =  GHaCGH,),  •  GO  •  GH,  •  GO  •  GH, . 
+     0    H, 

In  diesen  Diketonen  ist  Wasserstoff  durch  Metalle  ersetzbar. 
Sie  zeigen  den  Charakter  schwacher  Säuren;  die  Dissoziations- 
konstante für  CHj'CO'CHj-CO-CH,  Acetylaceton  z.  B.  ist  jedoch 
sehr  klein.  Da  hier  eine  Methylengruppe  unter  dem  Einfluß  zweier 
negativer  Beste  (CO)  steht ,  liegt  es  nahe  anzunehmen,  daß  die 
Wasserstoffatome  eben  dieser  Gruppe  durch  Metalle  ersetzbar  sind. 
Dies  ergibt  sich  auch  daraus,  daß  nur  zwei  H-Atome  substituierbar 
sind;  wenn  diese  Eigenschaft  den  H- Atomen  der  beiden  Methyl- 
gruppen zukäme,  so  wäre  nicht  einzusehen^  weshalb  nicht  alle  sechs 
H-Atome  derselben  ersetzbar  sein  würden,  da  diese  vollkommen 
gleichartig  im  Molekül  gebunden  sind. 

Acetylaceton  wird  nach  vorstehender  Reaktion  durch  Kondensation  von 
Essigester  und  Aceton  erhalten.  Es  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende, 
bei  187^  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0*979  bei  15  ^  Beim  Kochen 
mit  Wasser  wird  es  in  Aceton  und  Essigsäure  gespalten  und  bildet  somit  ein 
neues  Beispiel  für  die  Unbeständigkeit  von  Verbindungen,  in  denen  ein  Kohlen- 
stoffatom mit  negativen  Gruppen  überladen  ist 

Von  den  Metallverbindungen  des  Acetylacetons  ist  das  in  Wasser  schwer 
lösliche  Kupfersalz  (C5HyO,)|Cu  zu  nennen,  sowie  das  flüchtige  Aluminiumsalz, 
dessen  Dampfdichte  von  Combes  bestimmt  wurde,  was  zu  der  Formel  Al(C5H,0t)i 
führte,  in  der  Aluminium  als  dreiwertiges  Element  auftritt. 

Diese  Metallverbindungen  besitzen  Eigenschaften,  weiche  von  denen  der 
gewöhnlichen  Salze  stark  abweichen.  Viele  von  ihnen  sind  in  Benzol,  Chloro- 
form und  anderen  organischen  Flüssigkeiten  löslich,  was  bei  echten  Salzen 
nicht  der  Fall  ist  Ihre  wäßrige  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom  nur  sehr 
schwach.  Sie  zeigen  nicht,  oder  nur  sehr  langsam,  die  gewöhnlichen  Reaktionen 
der  Metalle.  Auch  sind  sie,  wiewohl  bei  den  Fem-  und  Tonerdeverbindungeu 
sowohl  die  Basis  wie  die  Säure  sehr  schwach  sind,  nicht  hydrolytisch  gespalten 
in  ihrer  wäßrigen  Lösung,  weil  sie  durch  Pergamentpapier  unzersetzt  diffun- 
dieren. Sie  haben  deshalb  sehr  viel  Ähnlichkeit  mit  Quecksilbercyanid,  welches 
ebenfalls,  durch  nahezu  vollkommenen  Mangel  an  Ionisation,  die  Eigenschaften 
der  gewöhnlichen  Salze  vermissen  läßt 

1-4-Diketone.  Als  Beispiel  dieser  Klasse  von  Verbindungen 
ist  das  Acetonylaceton   CHj'CO-CHj'CHj-CO-CHj   zu   nennen, 

HoLLBtAV,  Org.  Ch.    Ffinfte  Auflage.  15 
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dessen  Darstellung  später  (235,  4)  angegeben  wird.  Es  bildet  eine 
farblose,  angenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  194^  und 
spez.  Gewicht  0,970  bei  2V.  Aus  diesem  und  aus  anderen  1.4-Di- 
ketonen  vermag  man  verschiedene  Verbindungen  mit  geschlossener 
Atomkette  darzustellen,  worüber  Näheres  später  (891 — 893)  berichtet 
werden  soll. 

Halogrenisierte  Aldehyde. 

204.  Unter  diesen  ist  eine  Verbindung  von  großer  Wichtigkeit, 

nämlich  Chloral  oder  Trichloracetaldhyd  CClg-Cu-,  welches  mit 

1  Mol  Wasser  kristallisiert  unter  dem  Namen  Chloralhydrat  als 
ein  besonders  wirksames  Schlafinittel  angewendet  wird.  Das  Chloral 
wird  technisch  durch  Einleiten  von  sorgfältig  getrocknetem  Chlor  in 
absoluten  Äthylalkohol  dargestellt,  welcher  anfangs  gut  gekühlt 
werden  muß;  nach  einigen  Tagen  verlangsamt  sich  die  Reaktion; 
alsdann  wird  die  Temperatur  allmählich  zuerst  auf  60^,  später  auf 
100^  gebracht  Mit  dem  Einleiten  von  Chlor  wird  bis  zur  Sättigung 
des  Alkohols  fortgefahren.  Man  kann  sich  den  Verlauf  dieser 
Reaktion  in  folgender  Weise  vorstellen:  Aus  dem  Alkohol  wird  zu- 
erst Aldehyd  gebildet,  der  nacheinander  in  Acetal,  Dichloracetal 
und  Trichloracetal   übergeht.     Die   letztgenannte  Verbindung   wird 

<0C  H 
OTT    ^ 

übergeführt  Einige  der  hier  angegebenen  Zwischenprodukte  sind 
isoliert  worden,  z.  B.  Dichloracetal 

CHj-CHj.OH  +  Clj  =  CHj.CH^^^g  +  HCl  =  CH.-C^q  +  2  HCl ; 

Aldehyd 
Acetal  Dichloracetal 


C^H^H-ClIH  ^  — \0H 


Trichloracetal  Chloralalkoholat 

Das  Endprodukt  der  Chlorierung  ist  Chloralalkoholat,  eine 
kristallisierte  Masse.  Aus  diesem  erhält  man  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  das  Chloral  CClg-CHO  als  eine  farblose  ölige  Flüssig- 
keit von  durchdringendem  Geruch.  E^  siedet  bei  97®  und  hat  ein 
spez.  Gewicht  von  1-512  bei  20®.    Behandelt  man  diese  Flüssigkeit 
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mit  Wasser,  so  erstarrt  sie  unter  bedeutender  Wärmeentwicklung  zu 
einer  kristallisierten  Verbindung,  Cbloralhydrat,  dem  man  die  Formel 
GGl3*CH(OH)2  gibt,  weil  es  nicht  mehr  alle  Aldehydreaktionen  zeigt 
So  färbt  es  z.  B.  fuchsinschweflige  Säure  nicht  rot.  In  dieser 
Verbindung  haben  wir  also  einen  der  wenigen  Körper  mit  zwei 
0H-6ruppen  an  einem  Eohlenstoffatom  vor  uns.  Die  Struktur  des 
Chlorals  ergibt  sich  daraus,  daß  es  die  gewöhnlichen  Aldehydreaktionen 
zeigt  So  liefert  es  z.  B.  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen 
Silberspiegel  und  wird  durch  Salpetersäure  zu  Tricbloressigsäure 
oxydiert. 

Alkalische  Flüssigkeiten   spalten   das   Chloral  bereits   bei   ge- 
wöhnlicher Temperatur  in  Chloroform  und  Ameisensäure: 


CCI3 
+  H 


Cq  =  CCI3H  +  HCOOH . 
HO 


Da  sich  das  so  bereitete  Chloroform  durch  große  Reinheit  aus- 
zeichnet, wendet  man  dieses  Verfahren  zur  Gewinnung  des  of&zinellen 
Chloroforms  an. 

Die  Bildung  des  Chloroforms  aus  Chloral  durch  Einwirkung  alkalischer 
Flüssigkeiten  gab  Veranlassung  zu  dem  Versuche,  das  Chloral  als  Schlafmittel 
anzuwenden,  in  der  Erwartung,  daß  das  alkalisch  reagierende  Blut  aus  dem 
Chloral  Chloroform  abspalten  und  letzteres  also  im  Körper  selbst  entstehen 
würde.  •  Liebreich  fand,  daß  das  Chloral  in  der  Tat  die  erwartete  Wirkung 
ausübte;  später  angestellte  Versuche  zeigten  jedoch,  daß  die  Wirkung  des 
Chlorals  nicht  auf  der  Bildung  von  Chloroform  beruht,  da  das  Chloral  in  Form 
einer  zusammengesetzten  Verbindung  (Urochloralsäure)  ausgeschieden  wird. 

Halogenisierte  Ketone. 

805«  Ein  Beispiel  dieser  Klasse  von  Körpern  haben  wir  bereits  in  dem 
eymmetrischen  Dichloraceton  CH,Cl«CO«CH,Cl  (198)  kennen  gelernt.  Durch 
^rekte  Chlorierung  des  Acetons  entstehen  verschieden  substituierte  Ketone,  von 
denen  einige  einen  sehr  heftigen  Geruch  besitzen. 


Aldehyd-  und  Ketonalkohole  (Znckerarten). 

806.  Aldehyd-  und  Ketonalkohole  werden  „Zuckerarten"  ge- 
nannty  wenn  sie  die  charakteristische  Gruppe  — CHOH-CO — 
enthalten,  d.  h.  also  eine  Carbonylgruppe,  verbunden  mit  einem 
KohlenstoflFatom,  welches  eine  Hydroxylgruppe  trägt.  Die  Zucker- 
arten werden  in  zwei  Hauptgruppen  eingeteilt  Die  eine  umfaßt 
die  Arten,  welche  sich  durch  Hydrolyse  in  einfachere  Körper 
spalten   lassen,   die   noch   alle  Eigenschaften   der  Zuckerarten   be- 

15* 
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sitzen.  Man  nennt  sie  Polyosen.  Die  zweite  Gruppe  vereinigt  alle 
Arten ;  welche  sich  in  dieser  Weise  nicht  weiter  in  Zucker  spalten 
lassen.  Man  nennt  sie  Monosen.  Wir  heginnen  unsere  Be- 
trachtungen mit  diesen. 

yomenklatur  der  Monosen  und  Ihrer  DeriTate«    Allgemeine 

Eigenschaften« 

207«  Sind  die  Monosen  Aldehyde,  dann  spricht  man  von 
Aldos en,  sind  sie  Eetone  von  Ke tosen.  Um  die  Zahl  der  Kohlen- 
stoffatome im  Molekül  anzugehen,  hängt  man  die  Endung  ,,ose''  an 
das  entsprechende  Zahlwort,  z.  B.  Pentose,  Hexose,  Heptose  usw. 
Ob  eine  Verbindung  ein  Aldehyd  oder  Keton  ist,  wird  durch  Vor- 
setzen von  „Aldo-"  bezw.  „Keto-":  Aldohexose,  Ketohexose,  aus- 
gedrückt 

Bestehen  die  Polyosen  aus  zwei  Monosen  minus  1  H^O,  so  nennt 
man  sie  Biosen,  z.B.  Hexobiosen,  wenn  sie  aus  zwei  MoL  Hexose 
aufgebaut  sind;  bestehen  sie  aus  drei  Mol.  Monose  minus  2H^0,  so 
ftlhren  sie  den  Namen  Triosen,  z.  B.  Hexotriose  usw. 

Die  Aldosen  lassen  sich  als  Aldehyde  durch  Oxydation  in  die 
entsprechenden  einbasischen  Säuren  überführen.  Aus  den  Pentosen 
entstehen  also  die  einbasischen  Pentonsäuren,  aus  den  Hexosen 
die  Hexonsäuren  usw.    Die  Oxydation  kann  jedoch  weiter  gehen; 

H 

die  Formel  einer  Aldose  ist  nämlich  im  allgemeinen  GH,  •  OH(CHOH)qC  ^ 

(siehe  unten);  die  Gruppe  CH^OH  kann  ebenfalls  zu  Carboxyl  oxydiert 
werden,  wodurch  eine  zweibasische  Säure  entsteht  Die  Eetosen 
liefern  natürlich  bei  der  Oxydation  Säuren  mit  einer  geringeren 
Anzahl  Eohlenstoffatome. 

Durch  Reduktion  (Au&ahme  zweier  Wasserstoffatome)  entstehen 
aus  den  Aldosen  imd  Ketosen  die  entsprechenden  Alkohole;  aus 
einer  Hexose  entsteht  also  durch  Reduktion  ein  Hexit,  aus  einer 
Pentose  ein  Pentit  usw. 

808.  Man  kennt  vier  Reaktionen,  die  allen  Monosen  zukommen; 
zwei  davon  sind  auch  für  die  Aldehyde  charakteristisch  (116): 

1)  Beim  Erwärmen  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht 
ein  Silberspiegel. 

2)  Beim  Erwärmen  mit  Alkalien  färben  sich  die  Monosen  gelb, 
später  braun  und  verharzen. 

3)  Eline  alkalische  Eupferlösung  (nach  Fehuko  oder  Ost  198) 
wird  beim  Erwärmen  reduziert 

4)  Mit  einem  Überschuß  von  Phenylhydrazin  C^H^HN — NH,  in 
verdünnter  essigsaurer  Lösung  erwärmt  liefern  sie  einen  gelben,  fein 
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kristallinischen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschlag,   ein  Osazon. 
Die  Bildung  der  Osazone  verläuft  folgendermaßen: 

Wie  oben  hervorgehoben  wurde,  ist  für  die  Zuckerarten  die 
Gruppe  — CHOH — CO —  charakteristisch. 

In  113  wurde  die  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  die 
Carbonylgruppe  bereits  besprochen;  es  entsteht  unter  Wasseraustritt 
das  Hydrazon: 


i 


I 


0  +  H,|N.NHC,Hg  =  C— N.NHCjHj  +  H,0 . 

Hier  wirkt  zugleich   ein   zweites  Molekül  Phenylhydrazin  auf 

I 
die  Gruppe  CHOH  ein,   indem  letztere  zwei  Wasserstoffatome  ab- 


gibt, welche  ein  Molekül  Phenylhydrazin  in  Ammoniak  und  Anilin 
spalten: 

WH-iNH._o.H..NH.+NH.. 


Auiliu 


Durch  diesen  Austritt  zweier  Wasserstoffatome  wird  also  die  Gruppe 
— CHOH —  in  Carbonyl  —CO —  umgewandelt,  welches  dann  mit 
einem  dritten  Molekül  Phenylhydrazin  unter  Hydrazonbildung  reagiert. 


CHOH  C-N-NHC^H, 

Somit  entsteht  aus  der  Gruppe   I  die  Gruppe   I  , 

CO  C— N.NHC.H, 

I  I  ^ 

welche  die  charakteristische  Gruppe  des  Osazons  ist  Später 
(818)  wird  gezeigt  werden,  daß  die  beiden  Phenylhydrazinreste  in 
der  Tat  an  unmittelbar  benachbarte  Kohlenstoffatome  herantreten. 
Die  Osazone  sind  zur  Erkennung  der  Monosen  von  großer  Bedeutung; 
denn  die  Monosen  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  bei  Gegen- 
wart von  andren  Stoffen,  z.  B.  Salzen,  sehr  schwer  zum  Kristallisieren 
zu  bringen,  weshalb  sie  oft  aus  ihren  Lösungen  nicht  ausgeschieden 
werden  können.  Durch  Umsetzung  in  die  in  Wasser  schwer  löslichen 
Osazone  vermag  man  aber  die  Monosen  von  der  wäßrigen  Lösung  zu 
trennen.  Man  kann  dann  durch  die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes 
feststellen,  von  welcher  Monose  man  das  Osazon  in  Händen  hat,  da 
dieses  durch  Umkristallisieren  aus  einer  verdünnten  Pyridinlösuug 
(886)  leicht  rein  erhalten  werden  kann. 
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Stmktnr  der  Monosen. 

309.  Wir  werden  nunmehr  die  Struktur  der  Aldohexosen 
beweisen;  ist  diese  bekannt,  so  sind  damit  zugleich  die  Struktur- 
formeln der  übrigen  Monosen  gegeben,  da  letztere  mit  den  Hexosen 
in  genetischem  Zusammenhange  stehen.  Die  Struktur  ergibt  sich 
aus  den  folgenden  Tatsachen: 

1)  Die  Molekularformel  der  Hexosen  ist  CgH^gOg. 

2)  In  ihrem  Molekül  befindet  sich  eine  Carbonylgruppe;  denn 
sie  sind  Aldehyde  oder  Eetone,  was  hervorgeht  aus  den  oben  bereits 
angeführten  Reaktionen ,  nämlich  der  Oxydation  zur  Säure,  der 
Reduktion  zum  Alkohol  und  den  Aldehydreaktionen,  weiter  noch 
aus  dem  Vermögen  Blausäure  zu  addieren. 

3)  In  den  bis  jetzt  bekannten  Hexosen  kommt  eine  normale 
Eette  Yon  sechs  Eohlenstoffatomen  vor;  denn  nach  der  Reduktion 
zu  Hexit  liefert  dieser  bei  weiterer  Reduktion  mit  Jodwasserstoff- 
säure bei  hoher  Temperatur  n.-sek.-Hexyljodid: 

CHj-CHa-CHj.CHj.CHJCHj  (160). 

Die  Struktur  dieses  Jodids  erkennt  man  durch  Überführung  in  den  ent- 
sprechenden Alkohol  und  Oxydation  desselben  zu  n-Propylaceton  CH|*C£[t* 
CH,*CH,*CO*CH|  (da  dieses  Keton  bei  weiterer  Oxydation  n-Buttersäure  und 
Essigsäure  gibt). 

4)  Die  Hexosen  besitzen  fünf  Hydroxylgruppen.  Erwärmt  man 
sie  mit  Essigsäureanhydrid  (und  wenig  Natriumacetat  oder  Ghlorzink), 
so  entstehen  Penta-Acetylverbindungen. 

Diese  Tatsachen  führen  zu  folgender  Strukturformel  für  eine 
Aldohexose: 

Normale  Kohlenstoffkette  C— C— C— C— C— C; 
eine  Aldehydgruppe:  C — C— C — C— C — G^\ 

fünf  Hydroxyle:  C— C— C— C— C— C^ . 

I      I      I      I      I        ^ 
OH  OH  OH  OH  OH 

Es  bleiben  nun  von  der  Molekularformel  C^Hj^Og  noch  sechs 
Wasserstoffatome  übrig,  die  auch  gerade  noch  Platz  finden  können, 
wenn  die  C-Atome  der  Kette  untereinander  sämtlich  nur  mit  einer 
Bindung  verknüpft  sind;  die  Formel  der  Aldohexose  wird  also: 

CK— CH— CH— CH— CH— cU . 

II  ° 


OH      OH     OH    OH    OH 
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Für  eine  Ketohexose  findet  man  ganz  analog: 

CHjOH-CHOH.CHOH.CHOHCO-CHjOH, 

wobei  die  Stelle  der  CO-Grappe  durch  Oxydation  gefunden  wird  (312,2). 
EÜnigermaßen  willkürlich  ist  in  diesen  Formeln  nur  noch  die 
Verteilung  der  Hydroxylgruppen  (und  somit  auch  der  Wasserstoff- 
atome) auf  die  Eohlenstoffatome;  denn  hierbei  ist  nur  die  allgemeine 
Begel  Ton  155,  daß  jedes  Kohlenstoffatom  gewöhnlich  nur  mit  einer 
Hydroxylgruppe  verbunden  ist,  maßgebend  gewesen.  Man  kann  indes 
den  Beweis  y  daß  in  den  Monosen  nicht  zwei  Hydroxylgruppen  an 
ein  Kohlenstoffatom  gebunden  sind,  in  folgender  Weise  genauer 
führen:  Bei  der  Eeduktion  einer  Hexose  C^Hi^Og  zu  einem  Hexit 
CjHj^Og  werden  zwei  Wasserstoffatome  aufgenommen.  Dies  kann 
nur  am  doppelt  gebundenen  Sauerstoffatom  stattgefunden  haben.  Es 
müßten  also  auch  in  dem  gebildeten  Hexit  zwei  Hydroxylgruppen 
an  einem  Kohlenstoffatom  vorkommen,  wenn  dies  in  der  Hexose 
der  Fall  wäre.  Nun  besitzen  aber  Körper,  welche  zwei  OH-Gruppen 
an  einem  Kohlenstoffatom  gebunden  enthalten,  Aldehyd-  oder  Keton- 
eigenschaften,  da  sie  leicht  Wasser  abspalten  und  in  Aldehyde 
oder  Ketone  übergehen  (304).  Die  Hexite  sind  jedoch  Verbindungen 
von  ausschließlicher  Alkoholnatur,  sie  zeigen  keine  der  für  die 
Aldehyde  oder  Ketone  charakteristischen  Reaktionen.  Sie  enthalten 
daher  nicht  zwei  OH-Gruppen  an  einem  Kohlenstoffatom;  deshalb 
kann  dies  auch  bei  den  Hexosen  nicht  der  Fall  sein. 

Auch  die  Existenz  dreier  Hydroxyle  an  einem  endständigen 
Kohlenstoffatom  ist  ausgeschlossen.  Solche  Körper  müßten,  wenn 
sie  aufträten,  ein  Molekül  Wasser  abspalten  und  in  Säuren  über- 

0^ 
gehen:  — C^O|H  (86).   Die  Monosen  besitzen  indessen  keine  sauren 

^jÖH 
Eigenschaften;   ihre   wäßrige  Lösung   leitet   den  elektrischen  Strom 
nicht,  wogegen  für  eine  Säure  mit  so  vielen  Hydroxylgruppen  eine 
ansehnlich  höhere  Dissoziationskonstante  zu  erwarten  wäre,  wie  für 
eine   gesättigte  Fettsäure   mit   der   gleichen  Anzahl  0-Atome  (183). 

Blan  kennt  jedoch  Verbindungen  von  Kohleliydraten  mit  Basen,  z.  B.  mit 
Kalk  oder  Strontian  (sogenannte  Saccharate).  Diese  sind  daher  als  Alkoholate 
aufzufassen. 

Somit  bleibt  für  die  Struktur  der  Aldohexosen  nur  die  oben 
aufgestellte  Formel  übrig.  Da  der  für  diese  gelieferte  Strukturbeweis 
für  alle  Monosen  gilt,  so  müssen  sie  sämtlich  auch  die  gleiche 
Strukturformel  besitzen.  Ihre  Isomerie  muß  also  sterischer  Art  sein ; 
das  ist  in  der  Tat  möglich,  weil  die  Stnikturformel  asymmetrische 
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Eohlenstoffatome  aufweist;  und  zwar  besitzt  eine  Aldohexose  deren 
vier^  die  in  nachstehender  Formel  durch  schrägen  Druck  kenntlich 
gemacht  werden: 

CHjOH-  CHOH.  CHOH.  CHOH-  CHOH-Cq  . 

Bildungsweisen  der  Monosen« 

210.  1)  Durch  Hydrolyse  (Spaltung  unter  Wasseraufnahme) 
der  Polyosen  (806). 

2)  Durch  Oxydation  der  entsprechenden  Alkohole^  z.  B.  mit 
Salpetersäure.  Auf  diese  Weise  gibt  Arabit  C^H^^O^  Arabinose 
CjHjqOj,  Xylit  Xylose,  Mannit  Mannose  usw. 

Wird  Glycerin  mit  Salpetersäure  oder  mit  Brom  and  Soda  vorsichtig 
oxydiert,  so  erhält  man  eine  simpartige  Flüssigkeit,  welche  die  oben  an- 
geführten vier  Beaktionen  der  Monosen  gibt  Diese  Verbindung  wird  Glycerose 
genannt.    Ihr  Osazon,  das  Glycerosazon 

CHjOH 

C-N-NH-CeH, 

kristallisiert  in  gelben  Blättchen  und  schmilzt  bei  131  ^  Nach  der  oben  an- 
geführten Nomenklatur  ist  die  Glycerose  als  eine  Tri  ose  zu  bezeichnen. 

3)  Aus  Bromyerbindungen  der  Aldehyde  durch  Austausch  von 
Brom  gegen  Hydroxyl;  dies  kann  mittels  kalten  Baryt wassers  be- 
wirkt werden. 

Auf  diese  Weise  ist  aus  dem  Monobromaldehyd  CH^Br^CQ  das  einfachst 

denkbare  Glied  der  Zuckergruppe,  der  Glykolaldehyd  CH,OHCq,  dargestellt 
worden,  welcher  alle  Reaktionen  der  Monosen  zeigt 

4)  Durch  Aldolkondensation  des  Formaldehyds;  unter  dem  E^- 
fluß  Yon  Ealkwasser  entsteht  eine  süß  schmeckende^  sirupartige  Masse, 
welche  Verbindungen  der  Formel  C^Hj^Og  enthält  Das  rohe  Eonden- 
sationsprodukt  hat  den  Namen  Formose  erhalten.  Sechs  Moleküle 
Formaldehyd  haben  sich  also  analog  wie  bei  der  Aldolbildung  vereinigt: 

H,CO  +  HCb  +  HCb  +  HCO  +  HCO  +  HCO  = 

H       H       H       H       H 

Die  Pflanzen  nehmen  aus  der  Luft  Kohlendioxyd  auf  und  bilden  aus 
diesem  und  Wasser  unter  dem  Einfluß  des  Sonnenlichtes  Stärke.  Lietztere  ist 
eine  Polyose;  ihre  Formel  ist  [CeHjoOft]^.  Empirisch  kann  man  also  die  Stärke- 
bildung ausdrücken  durch  die  Gleichung: 

6C0,  +  5H,0  =  CeHjoOj  +  60,  . 
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Basteb  hat  die  YeTmatiing  aasgesprochen,  daß  diese  Stärkebildang  darch 
vorangehende  Bedoktion  von  COg  za  Formaldehyd  CH^O  and  darch  Konden- 
sation des  letzteren  za  einer  Monose,  die  dann  in  eine  Polyose  übergeht,  zu- 
stande komme. 

Bbbthelot  erhielt  darch  die  Einwirkang  dankler  elektrischer  Entladang 
aof  ein  G^emenge  von  CO,  00^  and  H,  Sabstanzen  von  der  Natar  der  Kohlehydrate. 

Auch  durch  Aldolkondensation  des  Glycerinaldehydes  (zwei 
Moleküle  also)  ist  eine  Hexose  gewonnen  worden.  Als  Ausgangs- 
material diente  das  Acroleln^  aus  dessen  Dibromadditionsprodukt, 
durch  Behandlung  mit  kaltem  Barytwasser,  Glycerinaldehyd  dargestellt 
wurde.  Die  aus  Acrolein  erhaltene  Hexose  wurde  Akrose  genannt. 
Akrose  ist  auch  ein  Bestandteil  der  Formose;  sie  ist  optisch  inaktiv^ 
wie  alle  rein  synthetisch  dargestellten  Stoffe. 

5)  Endlich  ist  noch  eine  Methode  von  Wichtigkeit^  die  es  ge- 
stattety  aus  einer  Aldose  eine  neue  zu  gewinnen,  welche  ein  Eohlen- 
stoffatom  mehr  enthält  Eine  Aldohexose  z.  B.  vermag  Blausäure 
zu  addieren  und  dieses  Additionsprodukt  liefert  beim  Verseifen  eine 
einbasische  Säure  mit  sieben  C-Atomen: 

CHa.OH.CHOH-CHOH.cäoH.CHOH.CHOH.COOH. 

Die   y- Hydroxylgruppe    dieser   Säure   reagiert   leicht   mit   der 

Carboxylgruppe  unter  Laktonbildung: 

CHjOH.CHOH-CHOH.CH.CHOH.CHOH.CO 

I    . 
0 


Diese  Laktone  lassen  sich  durch  Natriumamalgam  in 
wäßriger  Lösung  zu  den  entsprechenden  Aldehyden,  den 
Aldosen  reduzieren. 

Die  große  Bedeutung  dieser  Synthese  leuchtet  ein;  durch  jeweilig 
abwechselnde  Anwendung  der  Cyanbydrinsynthese  und  der  Reduktion 
des  Laktons  kann  man  Schritt  für  Schritt  Aldosen  mit  einer,  theo- 
retisch gesprochen,  willkürlich  hohen  C- Atomzahl  aufbauen.  Aus 
einer  Aldohexose  z.  B.  erhält  man  eine  Heptonsäure,  deren  Lakton 
zu  einer  Hepioae  reduzierbar  ist;  die  Heptose  kann  wieder  in  eine 
Oktose  übergeführt  werden  und  so  fort  Es  ist  auf  diese  Weise 
geglückt^  bis  zu  Nonosen  (neun  C- Atome)  zu  gelangen. 

i.    Nähere  Beschreibung  der  Monosen, 
Tetrosen  und  Pentosen. 
311.  Über  Biosen  und  Triosen  ist  oben  bereits  kurz  gesprochen 
worden. 

Tetroscn  können  erhalten  werden,  wenn  man  Pentousäuren  in  Form 
ihrer  Galciomsalze  mit  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Grcgenwart  von  Ferriacetat 
oxydiert,  welches  letztere  als  Sanerstoffiibortrager  wirkt: 
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CH,OH.CHOH.CHOH.CHOH.CO,H  +  0  =  CH,0H.CH0H.CH0H.c5  + 
Pentonsäure  Tetrose 

+  CO,  +  H,0 . 

Auf  dieselbe  Weise  kann  man  von  Hexosen  zu  Pentosen  gelangen. 

Man  kennt  verschiedene  Pentosen.  Von  diesen  betrachten  wir 
hier  näher  die  Arabinose  und  die  Xylose.  Polyosen  beider 
(Pentosane)  kommen  in  vielen  Pflanzen  vor.  Arabinose  gewinnt 
man  aus  arabischem  Gummi  und  Ejrschgummi  durch  Kochen  mit 
verdünnten  S&uren;  die  razemische  Arabinose  kommt  bei  der  so- 
genannten Pentosurie  auch  im  Harn  vor;  Xylose  (Holzzucker) 
durch  den  gleichen  Prozeß  aus  Kleie,  Holz,  Stroh,  besonders  aus 
den  Schalen  von  Aprikosenkemen  usw.  Pentosane  finden  sich  in  ver- 
holzten Zellen  in  Begleitung  der  Ligninstofife.  Arabinose  kristallisiert 
gut,  schmilzt  bei  160®  und  schmeckt  süB.  Ihr  Osazon  schmilzt  bei  157®. 
Xylose  kristallisiert  ebenfalls  gut,  ihr  Osazon  schmilzt  bei  160®. 

Die  Formel  für  Arabinose  und  flir  Xylose  ist 

CHjOH.CHOH.CHOH.CHOH.Cq; 

es  sind  also  Aldosen. 

Ihre  Struktur  gibt  sich  bei  gemäßigter  Oxydation  mit  Brom- 
wasser zu  erkennen,  wodurch  Arabonsäure,  bezw.  Xylonsäure, 
beide  von  der  Formel  CHa-OH-(0HOH)3.COjH,  gebildet  wird.  Diese 
Säuren  sind  also  stereoisomer.  Bei  kräftiger  Oxydation  entsteht  aus 
beiden  Trioxyglutarsäure  0OjH.(0HOH)3.COjH  (Strukturbeweis: 
Reduktion  zu  Glutarsäure);  die  Säure  aus  Arabinose  ist  optisch 
aktiv,  die  aus  Xylose  inaktiv.  Deshalb  ist  auch  hier  Stereoisomerie 
anzunehmen.  Aus  den  Pentosen  entstehen  durch  Reduktion  stereo- 
isomere, flinfwertige  Alkohole,  Arabit  bezw.  Xylit  Mittels  der  Cyan- 
hydrinsynthese  können  die  Pentosen  in  Hexosen  übergefilhrt  werden, 
ein  Beweis,  daß  auch  in  den  Pentosen  die  Kohlenstoffkette  normal 
und  an  jedes  C-Atom  nur  eine  OH-Gruppe  gebunden  ist: 

CH30H.(CHOH)3Cq     >-    CH20H(CHOH)3C<^^^     > 

^     CH20H(CHOH)3.CHOH.C03H . 

Das  Lakton  der  zunächst  entstehenden  Hexonsäure  läßt  sich  zu 
Hexose  reduzieren.  Die  genannten  beiden  Pentosen  sind  also  stereo- 
isomer. Sie  besitzen  drei  asymmetrische  Kohlenstoffatome  und  sind 
optisch  aktiv. 

Die  Pentosen  zeigen  eine  gemeinschaftliche  Reaktion,  an  der 
sie  leicht  zu  erkennen  und  von  den  Hexosen  zu  unterscheiden  sind« 
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Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  liefern 
nur  die  Pentosen  (und  ihre  Polyosen)  eine  flüchtige  Verbindung,  das 
Furfurol  C^H^O  (891),  welches  in  Berührung  mit  Anilin  und  Salz- 
säure einen  intensiv  roten  Farbstoff  bildet 

Um  PentosaBe  z.  B.  im  Stroh  nachzuweisen,  bringt  man  dasselbe  in  einen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  beschickten  Kolben,  der  mit  einem  Kühler  yer- 
bonden  ist  ofad  destilliert  Das  Destillat  liefert  mit  Anilin  und  Salzsäure  eine 
mtensiv  rote  Farbe,  wodurch  die  Anwesenheit  von  Furfurol  charakterisiert  ist 

Hexosen. 

818.  Sie  sind  farblose  Verbindungen  von  süßem  Geschmack, 
welche  schwer  kristallisieren  und  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig 
sind.  In  Wasser  sind  sie  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich,  in  Äther 
onlöslicL  Da  alle  Aldosen  stereoisomer  sind  (209),  so  muß  dies 
auch  bei  ihren  Oxydationsprodukten,  den  einbasischen  und  zwei- 
basischen Säuren  der  Fall  sein. 

1)  Glukose,  Traubenzucker,  CgHijO^  +  H3O,  kommt  in  vielen 
Pflanzen  vor,  in  ansehnlicher  Menge  z.  B.  im  Traubensaft,  und  in 
andren  süßschmeckenden  Früchten.  Sie  findet  sich  ferner  im  Harn 
Zuckerkranker  und  in  geringer  Menge  auch  im  normalen  Harn. 
Die  Olukose  kann  aus  vielen  Polyosen  gewonnen  werden;  so  gibt 
z.  B.  ßohrzacker  bei  der  Hydrolyse  (hier  auch  Inversion  genannt  217) 
ein  Gemenge  von  Glukose  und  Fruktose  (Invertzucker);  Stärke- 
mehl gibt  nur  Glukose.  Aus  dem  Stärkemehl  wird  Glukose  technisch 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  gewonnen.  Man  kann  sie  aus 
Wasser  oder  Alkohol  Umkristallisieren.  Die  aus  Methylalkohol 
kristallisierte  Substanz  ist  kristallwasserfrei  und  schmilzt  bei  146^. 
In  47  wurde  bereits  erwähnt,  daß  Glukose  leicht  in  Gärung  gerät, 
wobei  hauptsächlich  Alkohol  und  Eohlendioxyd  entstehen.  Glukose 
ist  rechtsdrehend.  Man  hat  auf  synthetischem  Wege  auch  eine  links- 
drehende und  eine  inaktive  Glukose  dargestellt.  Die  rechtsdrehende 
wird  mit  einem  d  {dexler)^  die  linksdrehende  mit  einem  /  {laevus) 
und  die  inaktive  mit  einem  i  [inaktiv)  bezeichnet:  also  £^- Glukose, 
/-Glukose,  f-Glukose. 

Man  ist  übereingekommeu,  alle  andren  Monosen,  die  ans  einer  d-y  l-  oder 
t-Hexose  dargestellt  sind,  aach  wenn  sie  ein  andres  Drehungsvermögen  besitzen 
als  diese  Bachstaben  angeben,  mit  d^  l  oder  i  zu  bezeichnen.  Die  gewöhnliche 
links  drehende  Fruktose  z.  B.,  welche  man  aus  c?-Glukose  erhalten  hat,  wird 
wegen  ihres  genetischen  Zusammenhanges  mit  (/-Glukose  als  (/-Fruktose  be- 
zeichnet Dieselbe  Methode  der  Klassifikation  wird  auch  auf  die  Hexite,  Hexon- 
aftaren  qaw.  and  im  allgemeinen  auf  alle  Derivate  angewandt. 

(/-Glukose  ist  eine  Aldose,  wie  das  Produkt  der  Oxydation,  die 
(/-Glukonsäure  CHjOH(CHOH)^C02H  beweist;  durch  weitere  Oxy- 
dation  entsteht  die  zweibasische  (/-Zuckersäure  CO,H*(CHOH)^*CO,H. 
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Die  Zackersänre  bildet  ein  charakteristisches,  schwer  lösliches,  saures 
Ealiamsalz,  das  zum  Nachweis  der  i;?-G-lakose  dienen  kann.  Zu  diesem  Zweck 
oxydiert  man  den  auf  Glukose  zu  prüfenden  Körper  mit  Salpetersänre;  bei 
G-egenwart  dieser  Hexose  entsteht  Znckersäore,  die  sich,  durch  Versetzen  mit 
einer  konzentrierten  Lösung  von  E-acetat,  in  Form  des  obengenannten  Kalium- 
salzes abscheiden  läßt. 

Bei  der  Eeduktion  liefert  die  (i-Olokose  einen  sechswertigen 
Alkohol,  den  ef-Sorbit  Ihr  Osazon,  das  (i-Glukosazon,  ist  in 
Wasser  schwer  löslich  und  kristallisiert  in  gelben  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 204— 205  ^ 

Glukoselösung  zeigt  eine  eigentümliche,  Multirotation  genannte  Er- 
scheinung. Eine  gleiche  Erscheinung  ist  auch  bei  andren  Zuckerarten  be- 
obachtet worden.  Ihre  Lösungen  besitzen  nämlich  die  Eigenschaft,  in  frisch 
bereitetem  Zustand  die  Polarisationsebene  anders  abzulenken,  als  einige  Zeit 
später.  Traubenzucker  z.  B.  zeigt  unmittelbar  nach  Darstellung  seiner  wäßrigen 
Lösung  eine  Drehung  cr^  «  110^;  nach  einigen  Stunden  ist  diese  Drehung 
auf  cTp  s  52*5^  gesunken  und  bleibt  nun  weiter  konstant  Rascher  wird 
dies  erreicht,  wenn  man  die  Lösung  aufkocht,  sofort,  wenn  man  ihr  ein  wenig 
Alkali  zufügt 

Die  Erklärung  dieser  Erscheinung  muß  in  einem  partiellen  Übergang  der 
Glukose  in  eine  isomere  Modifikation  von  andrem  DrehungsTermögen  gesucht 
werden;  die  Drehung  ist  konstant  geworden,  sobald  sich  der  Gleichgewichts- 
zustand eingestellt  hat 

Es  ist  nämlich  gelungen,  verschiedene  Modifikationen  des  Traubenzuckers 
in  kristallisiertem  Zustande  zu  erhalten,  welche  mit  o,  ß  und  e  bezeichnet 
worden  sind.  Die  a-Form  ist  die  gewöhnliche  Glukose,  welche  mit  1  Molekül 
Wasser  kristallisiert  und  in  kaltem  Wasser  rasch  gelöst  die  oben  angegebene 
hohe  Rotation  zeigt  Die  |9-Form  hat  in  wäßriger  Lösung  nur  ein  Drehungs- 
vermögen  von  a^s  19^;  durch  Stehenlassen,  Aufkochen  oder  durch  ZufÜgung 
von  ein  wenig  Alkali  erhöht  es  sich  auf  a^  a  52  •  5  ^  Die  e-Fomi  endlich  ist 
diejenige,  welche,  in  Wasser  gelöst,  sofort  die  Drehung  a^  =  52*5*  zeigt  Durch 
die  Bildung  dieser  letzteren  aus  den  beiden  andren  wird  es  wahrscheinlich, 
daß  a  keine  selbständige  Modifikation,  sondern  ein  im  Gleichgewichtszustand 
befindliches  Gemisch  von  a  und  ß  ist  Folgender  Versuch  bestätigt  dies.  Eine 
sehr  konzentrierte  Lösung  von  e  wird  bei  0**  zur  Kristallisation  gebracht  Die 
Lösung  der  so  erhaltenen  Kristalle,  bei  niedriger  Temperatur  hergestellt,  ver- 
ringert ihre  Rotation  durch  Zufügen  von  wenig  Ammoniak.  Die  auskristalli- 
sierte  Substanz  ist  demnach  die  «-Modifikation.  Ist  nun  die  e-Form  wirklich 
ein  Gemisch  von  n  und  ß^  so  muß  ß  in  tler  Mutterlauge  geblieben  sein,  und 
diese  muß  dann  beim  Hinzufügen  von  Alkali  ihr  Drehungsvermögen  erhöhen. 
In  der  Tat  ist  dies  beobachtet  worden. 

Man  ist  noch  nicht  völlig  einig  darüber,  welche  Strukturformeln  diesen 
isomeren  Modifikationen  gegeben  werden  müssen.  Sie  haben  gleiches  Mole- 
kulargewicht^  wie  kryoskopisch  bewiesen  worden  ist. 

Die  (/-Glukose  findet  wegen  ihres  süßen  Geschmackes  (der 
jedoch  weniger  intensiv  als  der  des  Rohrzuckers  ist)  mannigfache 
technische  Anwendung.  Mit  wenig  Wasser  liefert  sie  eine  farblose, 
sirupartige  Flüssigkeit^  die  als  weißer  Sirup  zu  Likören,  in  Zucker- 
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bäckereien  usw.  Anwendung  findet  Ferner  wird  «f-Glukose  als  Surrogat 
für  fiohrzucker  gebraucht. 

Der  Mechanismas  der  Bildung  von  Äthylalkohol  and  Kohlen- 
dioxyd aas  Glukose  bei  der  Gärung  ist  wahrscheinlich  auf  Verschiebungen 
der  Hydroxylgruppen  und  Wasserstoffatome  zurückzuführen,  die  sich  so  erklären 
lassen,  daß,  nachdem  Wasser  in  der  üblichen  Weise  abgespalten  ist,  Wanderung 
eines  Wasserstoffatoms  stattfindet.  Die  Atomgruppierung  — CHOH-CHOH — 
geht  zunächst  unter  Wasserverlust  in  — CH=COH —  über  und  diese  wieder  in 
— CH^'CO — .  Das  Ergebnis  ist  also  das  gleiche,  als  wenn  Wasserstoff  und 
Hydroxyl  ihren  Platz  gewechselt  hatten  und  danach  Wasser  abgespalten 
worden  wäre: 

— CHOHCHOH—  — >-  — CH,.C(OH),—  — >■  CH^CO— . 

Verschiedene  Analogien  eines  derartigen  Vorganges  sind  bekannt,  so 
die  Bildung  von  Akrolein  aus  Glycerin  (158),  von  Brenztraubensäure  aus  Wein- 
säure (234)  und  von  Oxalessigsäure  aus  Weinsäure  (237). 

Bei  der  Behandlung  von  Glukose  mit  verdünntem  Alkali  konnte  als 
Spaltungsprodukt  Methylglyoxal  in  Form  seines  Osazons  gefaßt  werden.  Seine 
Bildung  läßt  sich  in  eben  angegebener  Weise  deuten: 

CHjOH.CHOH.CHOH.CHOH.CHOHCq;  Verschiebung  von  H  und  OH: 


CH,.C(OH),.C(OH), 

H 


rjxj  ,  rjTjOH  •  C  H 

OH  O  '  Spaltung  mit  Aufnahme  von  1  HjO: 


CHg-CO-Cß    CHjOH.CHOHCq;   — H,0  =  CHj-CO-Cq  . 
Methylglyoxal  Methylglyoxal 

Bei  der  alkoholischen  Gärung  wurde  weiter  Milchsäure  als  Zwischen- 
produkt nachgewiesen^  welche  aus  Methylglyoxal  in  folgender  Weise  entstanden 
gedacht  werden  kann: 

CH,.0(OH),.Cq  — ►CH.CHOH.C^^, 
Methylglyoxal  Milchsäure 

also  wieder  durch  einen  Platzwechsel  von  Hydroxyl  und  Wasserstoff. 

Die  Milchsäure  endlich  liefert  durch  Verlust  von  Kohlendioxyd  Äthyl- 
alkohol: 

CH,.CHOH.CO,H  =  CH,.CH,OH  +  CO, . 

Es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  zwei  Enzyme  bei  diesen  Prozessen  mit- 
wiricen;  eins,  unter  dessen  Einfluß  der  genannte  Platzwechsel  zustande  kommt, 
welches  also  zur  Milchsäure  führt;  ein  zweites,  welches  die  Milchsäure  in  Al- 
kohol und  Eohlendioxyd  spaltet. 

2)  d-Fruktose.  Diese  Verbindung  findet  sich  neben  rf-Glukose 
in  den  meisten  süßen  Früchten.  Sie  bildet  einen  Bestandteil  des 
Inyertzuckers  (217)  und  des  Honigs  (der  in  der  Hauptsache  aus 
natürlichem  Invertzucker  besteht).  Inulin,  eine  Polyose,  die  in 
den  Dahliaknollen  enthalten  ist,  liefert  bei  der  Hydrolyse  ausschließ- 
lich c^Fruktose,  ebenso  wie  Stärkemehl  (/-Glukose  gibt.    rf-Fruktose 
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kristallisiert  sehr  schwer^  ist  linksdrehend^  läßt  sich  in  Gärung  über- 
führen und  löst  sich  leicht  in  Wasser,  jedoch  schwieriger  als  Glukose. 
Die  (i- Fruktose  ist  eine  der  wenigen  Ketosen;   sie  besitzt  die 
Formel: 

CHgOH.lCHOHJij.CO.CHjOH . 

Dies  geht  erstens  hervor  aus  den  Produkten  ihrer  Oxydation  mit 
Quecksilberoxyd  bei  Gregenwart  von  Baryumhydrat;  sie  liefert  dabei 
Glykolsäure  CH,OH-COjH  und  Trioxyglutarsäure  C02H(CHOH)3CO,H. 
Indem  die  Oxydation  an  der  Stelle  des  Carbonyls  angreift,  müssen  — 
bei  obenstehender  Strukturformel  —  diese  Säuren  entstehen.  Einen 
zweiten  Beweis  der  obenstehenden  Strukturformel  liefert  die  Cyan- 
hydrinsynthese.  Dieselbe  muß  bei  einem  Körper  der  angegebenen 
Struktur  zu  einer  Heptonsäure  der  folgenden  Zusammensetzung  führen: 

CH,0H.(CH0H)3G0H.CH,0H 


CO3H 

In  der  Tat  hatte  die  erhaltene  Oxysäure  diese  Struktur;  denn 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  hohe  Temperatur  wurden 
ihre  Hydroxylgruppen  durch  Wasserstoff  ersetzt,  wodurch  eine 
Heptylsäure 

0H3.(CH,VCH.GH3 

I 
COOH 

d.i.  Methyl-n-Butylessigsäure,  entstand,  wie  aus  ihrer  Synthese 
(386)  hervorging. 

Das  Osazon  aus  c^Fruktose  ist  mit  dem  aus  d-Glukose  identisch.  Ver- 
gleicht man  die  Formeln  der  rf-Glukose  CH,0H.(CH0H)3CH0H-c|? 

und  der  d- Fruktose  CHjOH-(CHOH)3-0OCH3OH  miteinander,  so 
sieht  man  ein,  daß  die  beiden  Osazone  nur  dann  identisch  sein 
können,  wenn  bei  der  (/-Glukose  das  c^- Kohlenstoffatom,  bei  der 
^2- Fruktose  das  endständige  Eohlenstoffatom  nach  vorangegangener 
Hydrazonbildung  den  zweiten  Phenylhydrazinrest  aufnimmt;  mit  andren 
Worten,  wenn  in  beiden  Fällen  diese  Aufnahme  an  einem  direkt  mit 
der  Carbonylgruppe  verbundenen  Kohlenstoffatom  stattfindet  Deshalb 
nimmt  man  an,  daß  bei  der  Osazonbildung  die  beiden  Phenylhydrazin- 
reste  immer  an  unmittelbar  aneinander  befindliche  Kohlenstoffatome 
treten.     Das  Glukosazon  =  Fruktosazon  besitzt  also  die  Struktur: 

H 
CH20H.(CHOH)3C— C=N.NHC,H5 


N-NHCeH, 
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Es   ist  merkwQrdig,   daß   Methylphunylhydrazin  ^N*NH,    nur   mit 

CoH./ 
Ketosen,  aber  nicht  mit  Aldosen  Osazone  gibt.    Letztere  liefern  in  diesem  Fall 
farblose  Hydrazone,    welche  von  den  intensiv  gelb  gefärbten  Osazonen  leicht 
zu   trennen   sind.     Methylphenylhydrazin  ist  somit  ein  wertvolles  Mittel,    um 
Ketosen  aufzufinden. 

Aus  den  Osazonen  gelingt  es  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Salzsäure  zwei  Moleküle  Phenylhydrazin  abzuspalten  und  dadurch  Ver- 
bindungen mit  zwei  Carbonylgruppen,  sogenannte  Osone,  zu  erhalten.  Aus 
Glnkosaion  z.  B.  entsteht  Glukosen 

CH,OH(CHOH)s .  CO .  C  Q . 

Dieselben  werden  bei  der  Behandlung  mit  Ziukstuub  und  Essigsäure  reduziert, 
wobei,  wie  die  Erfahrung  gelehrt  hat,  stets  die  endstäudige  Gruppe  Wasser- 
stoff aufnimmt  Aus  dem  Glukoson  entsteht  so  CH,OH(CHOH)|.CO-CH,OH, 
d.  i.  Fruktose.  Hierin  besitzt  man  ein  Mittel  zur  Überfuhrung  der  Aldosen 
in  Ketosen. 

Aldose  ►  Osazon  >"  Oson >-  Ketose. 

Umgekehrt  kann  man  auch  aus  einer  Ketose  eine  Aldose  erhalten.  Zu 
diesem  Zweck  unterwirft  man  die  Ketose  der  Reduktion,  wodurch  Hexit  erhalten 
wird.  Durch  Oxydation  fährt  mau  diesen  scchswertige'u  Alkohol  in  die  ein- 
basische Hexonsäure  über,  welche  durch  Wasserabspaltung  in  das  entsprechende 
Lakton  übergeht     Dieses  Lakton  gibt  endlich  bei  der  Reduktion  die  Aldose: 

Ketose  — >-  Hexit  — >■  Hexonsäure  — ►  Lakton  — >"  Aldose. 

3)  (i-Mannose.  Eüne  dieser  Aldose  entsprechende  Polyose  kommt 
in  den  Schalen  der  Steinnuß  vor.  Diese  Aldose  ist  durch  vorsichtige 
Oxydation  des  sechswertigen  Alkohols  Mannit,  der  sich  in  ver- 
schiedenen Pflanzen  findet,  erhalten  worden;  (i-Mannose  bildet  eine 
harte  hygroskopische  Masse,  die  leicht  in  Gärung  versetzt  werden 
kann.  Charakteristisch  für  die  ef-Mannose  ist  ihr  in  Wasser  schwer 
lösliches  Rydraxon  (Schmelzpunkt  195 — 200%  da  die  Hydrazone  der 
andren  Monosen  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation 
der  d-Mannose  bildet  sich  die  einbasische  J-Mannonsäure  CH<,OH* 
(CHOH)^*CO,H,  durch  weitere  SauerstoflFzufuhr  die  zweibasische 
d-Mannozuckersäure  COjHlCHOHj^COjH. 

Die  c^-Mannose  kann  nach  einer  Methode^  die  auch  in  andren 
Fällen  erlaubt,  stereoisomere  Aldosen  gegenseitig  umzuwandeln,  in 
{{-Glukose  tibergeführt  werden.  Zu  diesem  Zweck  führt  man  die 
<i-Mann08e  zunächst  in  (/-Mannonsäure  über.  Diese  wird  mit  Chinolin 
erhitzt,  wodurch  sie  teilweise  in  die  stereoisomere  (/-Glukousäure 
übergeht,  die  sich  in  Form  ihres  Laktons  zu  (/-Glukose  reduzieren 
läßt.  Umgekehrt  geht  (/-Glukonsäure  durch  Erhitzen  mit  Chinolin 
teilweise  in  d-Mauuonsäure  über,  wodurch  der  Übergang  derrf-Glukose 
in  d-Mannose  ermöglicht  ist. 
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Die  Mannonsäare  ist  ein  Zwischenprodukt  bei  der  von  E.  Fischer  aus- 
geführten vollständigen  Synthese  der  Glukose.  Er  bewirkte  dieselbe  in 
folgender  Weise:  Die  aus  Glycerinaldehyd  gewonnene  Akroae  (210,  4)  liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  t-Mannit;  dieser  gibt  bei  der  Oxy- 
dation t-Mannose,  welche  durch  weitere  Oxydation  in  i-Mannons&ure  übergeführt 
wird.  Letztere  wird  mit  Hilfe  ihres  Strychninsalzes  in  die  optisch  aktiven 
Modifikationen  gespalten.  Die  so  gewonnene  (/-Mannonsäure  wird  durch  Er- 
hitzen mit  Pyridin  in  (/-Glukonsäure  übergeführt,  welche  letztere,  in  Form  des 
Laktons  mit  Na- Amalgam  reduziert,  e^-Glukose  liefert 

Die  Stereoisomerie  der  (i-Mannose  und  (i-Glukose  und  also  auöh 
der  cf-Mannonsäure  und  d-Olukonsäure  beruht  nur  auf  verschiedener 
Anordnung  der  Gruppen  am  c^-Eohlenstofifatom: 

CHjOH.CHOH.CHOH-CHOH.CHOH.COH. 

Denn  das  Osazon  der  c^Mannose  ist  dem  der  c^Glukose  identisch. 

Da  die  Struktur  der  beiden  Osazone 

a       H 
CHjOH.CHOH.CHOH-CHOH.C— C— N-NHC^Hj 


N-NHCßH^ 

ist,  ist  diese  Identität  nur  möglich,  wenn  der  Rest  CH30H'(CHOH)3 
in  der  (i-Mannose  und  (i-Glukose  gleich  ist;  als  Grund  ftir  die  Stereo- 
isomerie der  c^^lukose  bleibt  also  nur  die  verschiedene  Anordnung 
der  Gruppen  des  a-C-Atoms  übrig. 

Soweit  man  Umsetzungen  dieser  Art  studiert  hat,  hat  sich  stets 
gezeigt,  daß  Veränderung  nur  an  einem  asymmetrischen  Eohlen- 
dtofifatom  stattfindet  und  zwar  an  dem,  welches  an  die  Aldehyd- 
gruppe gebunden  ist,  dem  a-Kohlenstofiatom. 

Sehr  eigentümlich  ist  die  gegenseitige  Umwandlung  ineinander,  welche 
Glukose,  Fruktose  und  Mannose  unter  der  Einwirkung  sehr  verdünnter  wäßriger 
Alkalien  erleiden.  Die  Rotation  dieser  Monosen  geht  dann  bedeutend  zurück; 
es  bilden  sich  aus  jeder  dieser  Hexosen  die  beiden  andren,  aber  die  ursprüng- 
lich anwesende  bleibt  auch  teilweise  bestehen.  Es  tritt  also  eine  Art  Gleich- 
gewicht ein,  welches  durch  das  Symbol 

Glukose    ^  >    Fruktose    ^  >    Mannose 

angedeutet  werden  kann.  Daß  bei  diesen  Umwandlungen  die  Fruktose  wirklich 
das  Zwischenprodukt  ist,  geht  aus  der  Umwandlung  der  Mannose  hervor.  Ihre 
rechtsdreheude  Lösung  wird  nämlich  erst  linksdrehend  (durch  Fruktosebildung), 
welche  Drehung  langsam  wieder  zurückgeht 

4)  und  5)  /-Glukose  und  /-Mannose  sind  wegen  ihrer  Bildungsweise 
von  großer  Wichtigkeit.  Sie  entstehen  nämlich  durch  die  Cyanhydrinsynthese 
aus  /-Arabinose   in  der  mehrfach  besprochenen  Weise:   Verseifung  des  Cyan- 
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bydrins  and  Redaktion  der  so  gebildeteu  Säare  in  Form  ihres  Laktons.  In  186 
wurde  die  Tatsache  hervorgehoben,  daß  bei  dieser  Synthese  (wenn  auf  Alde- 
hyde angewandt)  zwei  Stereoisomcre  entstehen.  Der  dort  schon  angegebene 
Grand  daf&r  ist,  daß  ein  nenes  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  entsteht,  welches 
za  der  Bildung  zweier  optisch  aktiver  Isomeren  Veranlassung  gibt.  Wenn 
bereits  asymmetrische  Kohlenstoffatonie  im  Molekül  vorhanden  sind  wie  bei 
der  Arabinose,  so  kommt  durch  diese  Synthese  also  noch  eines  hinzu:  die 
beiden  Isomeren  werden  zw^ar  verschiedenes  ürehungsvermögen  zeigen,  aber 
nicht  mehr  gleiches  und  entgegengesetztes,  da  das  bestehende  Drehungsvermögen 
durch  das  neu  gebildete  asymmetrische  Kohlenstoffatom  bei  dem  einen  Isomeren 
vermehrt,  bei  dem  zweiten  um  ebensoviel  vermindert  wird.  Nur  in  dem  Fall, 
daß  das  ursprüngliche  Molekül  inaktiv  ist,  werden  die  Isomeren  gleich  und 
entgegengesetzt  drehen. 

6)  rf-Galaktose  kann  durch  Hydrolyse  des  Milchzuckers  er- 
halten werden  und  ist  das  Oxydationsprodukt  des  sechswertigen 
Alkohols  Dulcit,  der  in  einigen  Pflanzen  vorkommt.  Sie  ist 
kristallisiert,  schmilzt  bei  1G8^,  ist  stark  rechtsdrehend,  kann  ver- 
goren werden  und  zeigt  Multirotation.  Durch  Oxydation  entsteht  die 
einbasische  c?-Galaktonsäure  CgHjgO^,  die  Galaktose  ist  also  eine 
Aldose;  durch  weitere  Oxydation  erhält  man  die  zweibasische 
Schleimsäure  C00H-(CH0H)4-C00H;  diese  letzte  ist  inaktiv  und 
nicht  spaltbar.  Schleimsäure  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und  kann 
als  Reagens  auf  (i-Galaktose  dienen :  zu  diesem  Zweck  oxydiert  man 
die  zu  untersuchende  Hexose  mit  Salpetersäure. 

Eine  allgemeine  Reaktion  auf  Hexosen  besteht  in  deren  Be- 
handlung mit  Salzsäure,  mit  welcher  sie  Lävulinsäure  liefern; 
gleichzeitig  entstehen  braune  amorphe  Massen,  die  man  als  Humus- 
stoffe bezeichnet.  Die  Lävulinsäure  wird  durch  Darstellung  ihres 
in  Wasser  schwer  löslichen  und  in  charakteristischen  Kristallen  sich 
abscheidenden  Silbersalzes  identitiziert. 

Oft  gelingt  in  einem  ( Gemisch  von  verschiedenen  Monosen  deren  Nach- 
weis leicht  durch  die  Anwendung  substituierter  Hydrazine  und  von  Phenyl- 
hydrazin selbst,  weil  die  Bildung  der  Phcnylhydnizoue  oder  Osiizone  für  jede 
Monose  am  leichtesten  mit  einem  bestimmten  Ilydnizin  stuttBudet. 

Will  man  z.  B.  Arabinose  und  Olukose  nebeneinander  na('hweis(>n,  so 
gibt  man  zu  ihrer  Lösung  zunächst  asymmetrisches  Methylphenylhydrazin  uiul 
Essigsäure,  wodurch  sidi  Arabinose. -methylphenylhydnizon  abscheidet.  Zum 
Filtrat  dieses  Körpers  fügt  man  essigsaures  Phenylhydrazin,  wodurch  nach  Er- 
wärmung Phenj'lglukosazon  auskristallisiert. 

Heptosen,  Oktosen  und  youosen. 

818*  Sie  sind  mittel  der  CvanhvdrinsvntlM'se  au«*  den  Hexosen  als  Aus- 
gangsmaterial  aufgebaut  worden.  In  der  Natur  konnnen  sie  nicht  v(»r.  Von 
der  Mannose  ausgehend,  hat  man  die  Manno-hept«»se,  Manno-okt<»se  und 
die  Mann o-uon ose  dargestellt. 

IIOLLBMAN,  Org.  Ch.    KOiifie  Auflage.  W> 
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Bestimmung  der  Konfiguration  von  Monosen. 

314«  Es  ist  oben  bereits  mitgeteilt  worden,  daß  die  Aldopeu tosen  und 
die  Aldohexoseu  sämtlich  die  gleiche  Struktur  besitzen,  und  daß  ihre  Isomerie 
räumlicher  Art  sein  muß. 

Es  würde  viel  zu  weit  führen,  die  Konfiguration  aller  bekannten  Pentoseu 
und  Hexosen  abzuleiten;  doch  ist  es  wünschenswert,  eine  Einsicht  in  die  Methode 
zu  gewinnen,  durch  welche  es  gelungen  ist,  dieselbe  zu  bestimmen  in  Fällen, 
wo,  wie  bei  den  vorliegenden  Verbindungen,  eine  beträchtliche  Anzahl  asym- 
metrischer Kohlenstoffatome  vorhanden  ist. 

In  191  ist  erwähnt,  daß  die  Anzahl  der  Stereoisomeren  bei  Gegenwart 
von  zwei  asymmetrischen  C-Atomen  im  Molekül  bei  ungleichwertiger  Asym- 
metrie dieser  Kohlenstoffatome  größer  ist,  als  bei  gleichwertiger.  Man  kann 
sich  an  einer  Projektionsformel  leicht  klar  machen,  daß  dies  auch  für  die  Gegen- 
wart einer  größeren  Anzahl  asymmetrischer  Kohlenstoffatome  im  Molekül  gilt. 
Betrachten  wir  zu  diesem  Zweck  zwei  Aldopentosen ,  deren  Konfigurationen 
durch  die  Projektionsformeln 

CH,OH  CHjOH 


H— 
H— 
H— 


•—OH 
'-0H 


und 


OH— 
OH— 
OK— 


— H 
— H 
— H 


pH  AH 

^0  '^O 

dargestellt  werden,  so  erkennt  man,  daß  sie  durch  Drehung  in  der  Ebene  des 
Papiers  nicht  zur  Deckung  gebracht  werden  können  ^191).  Sie  sind  also  nicht 
identisch.     Die  entsprechenden  Trioxyglutarsäuren 

CO,H  CO,H 


H— 
H— 
H— 


'—OU  H— 

•—OH     und     H— 
•—OH  H- 


-OH 
-OH 
-OH 


CO,H  CO,H 

sind  jedoch  identisch,  da  sie  durch  die  Drehung  zur  Deckung  gebracht  werden. 
In  der  Tat  sind  die  asymmetrischen  C-Atome  1  und  3  hier  gleichwertig,  während 
sie  bei  den  Pentosen  angleichwertig  sind. 

Nehmen  wir  den  Fall  an,  daß  man  auf  irgend  eine  Weise  die  Konfigura- 
tion einer  TrioxygVutarsänre  hat  bestimmen  können,  und  daß  diese  Konfiguration 
im  vorliegenden  Fall  durch  die  obige  Projektionsformel  wiedergegeben  wird,  so 
würde  sich  daraus  der  Schluß  ergeben,  daß  die  Pentose,  aus  welcher  die  Säure 
durch  Oxydation  entstanden  ist,  eine  der  beiden  Konfigurationsformeln  haben 
muß  unter  Ausschluß  aller  andren  Möglichkeiten.  Bei  der  Frage  nach  der 
Raumformel  dieser  Pentosc  hat  man  also  nur  noch  zwischen  diesen  beiden 
Möglichkeiten  zu  wählen. 

Um  über  die  Rauuiformel  einer  Peutose  eine  Entscheidung  treffen  zu 
können,  muß  man  also  zunächst  die  Konfiguration  der  entsprechenden  Trioxy- 
glutarsäuro  ermitteln.  Hierzu  gibt  das  optische  Verhalten  dieser  Säuren  ein 
Mitti'l  an  dio  Hand.  Bei  der  Oxydation  von  optisch  aktiver  Xylose  entsteht 
eine  Trioxyglutarsäure  (Schmclzp.  15?*^),  welche  optisch  inaktiv  ist.  Die  lu- 
nktivität  muß  durch  intramolekulare  Kompensation  verursacht  sein,  da  man 
nicht  von  einer  razemischcn  Substanz,  sondern  von  einer  einzigen  optisch  aktiven 


s 


2U]  Aldehyd-  und  Ketonalkohole  248 


Verbindimg  ausgegaDgcn  ist;  die  Koufigurationiäformel  dieser  Trioxyglatarsänro 
unß  also  dieser  Tatsache  Rcchnuug  tragen. 

Wenn  nun  eine  Verbindung  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktiv 
ist,  so  maß  ihre  Projektionsformel  das  folgende  Kennzeichen  aufweisen:  sie 
muß  mit  ihrem  Spiegelbild  durch  Drehung  in  der  Papierebene  zur  Deckung 
gebracht  werden  können;  denn  wären  die  Spiegelbilder  nicht  zur  Deckung  zu 
bringen,  mit  andren  Worten,  wären  die  Spiegelbilder  nicht  identisch,  dann 
müßten  zwei  enantiomorphe  Modifikationen  möglich  sein,  während  bei  intra- 
molekularer Kompensation  nur  eine  einzige  Konfigurationsmöglichkeit  besteht.^ 

Wir  wollen  das  Vorstehende  auf  die  Bestinmiung  der  Konfiguration  der 
Arabinose  anwenden.  Für  eine  Pentose  ergeben  sich  acht  Raumformeln,  von 
denen  je  zwei  jedoch  sich  als  Spiegelbild  zueinander  verhalten.  Man  erhält 
somit  vier  verschiedene  Typen: 

CHjOH  CHjOH  CHjOH  CH,OH 


H— !— OH  H OH  H— 

H OH  H— i— OH  OH— 


H— 


—OH  H— ,-OH 

— H  OH— !— H 


—OH         HO— -H  OH H  H OH 


.H  Ih  L 

^0  ^0  ^0  ^0 


I  n  HI  IV 

Bild  und  Spiegelbild  von  I  sind  auch  auf  S.  242  dargestellt. 

Die  Oxydation  der  Arabinose  führt  zu  einer  optisch  aktiven  Trioxyglut.ir- 
säure.  Mithin  sind  diejenigen  Trioxyglutarsäuren ,  welche  aus  den  Typen  I 
und  IV  entstehen  würden,  ausgeschlossen,  da  sie  mit  ihren  Spiegelbildern 
identisch  sind,  also  optisch  inaktive  Säuren  sein  müssen. 

CO,H  CO,H 

I 

I        H-POH        identisch  mit  ihrem        °gl  ^g 
H_!  -  OH  Spiegelbild :  ^  jj ^ 

(io,H  CO,H 

CO,H  CO,H 

j  I 

H—  — OH        . ,     ..    i      ..  .,  HO H 

IV     OH-Lh  Identisch  mit  ihrem  h-,-0H 

H-,-OH  Spiegelbild:  HO-'-H 


CO. 


H  00,11 


^  Eine  einfache  Methode  zur  Beurteilung,  ob  eine  Projektionsfonael  mit 
ihrem  Spiegelbild  identisch  ist,  ist  die  folgende:  In  44  wunlen  die  optisch 
aktiven  Molekflle  als  solche  definiert,  welche  infolge  der  G(>genwart  eines 
asymmetrischen  KohlenstofTatoms  keine  Syminetrieebene  besitzen.  Diese  Asym- 
metrie des  Moleküls,  gekennzeichnet  durch  da»  Fehlen  von  Syinmetrieebcneiif 
maß  auch  dann  vorhanden  sein,  wenn  mehrere  asymmetrische  C-Atome  zugegen 
sind,  sofern  die  Verbindung  optisch  aktiv  ist.  Da  nun  in  der  Prqjektionsfigur 
bei  sweckm&ßiger  Projektion  eine  Symmetrieebene  als  Syinmetrielinie  erscheint, 
braucht  man  nur  zu  prüfen,  ob  sich  die  Projektionsfigur  durch 
eine  Gerade  symmetrisch  halbieren  läßt.  Ut  dies  der  Fall,  tso  ent- 
spricht sie  einer  durch  intramolekulare  Kompensation  inaktiven,  d.  li.  mit  ihrem 
Spiegelbild  identischen  Konfiguration:  im  entgegengesetzten  Fall  h:it  man  die 
F^Jektian  eines  optisch  aktiven  Moleküls. 

10* 
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Die  Wahl  zwischen  deu  Typen  11  und  111  endlich  läßt  sich  dann  treffen 
auf  Grund  der  Tatsache,  daß  Arabinose  bei  der  Cyanhydrinsynthese  ein  Ge- 
menge von  Glukose  und  Mannose  liefert.  Werden  diese  beiden  letzteren  der 
Oxydation  unterworfen,  so  entstehen  Zuckersäure  und  Mannozuckersäure,  welche 
ihrerseits  wieder  optisch  aktiv  sind.     Da  bei  der  Cyanhydrinsynthese  nur  die 

Gruppe  C^  in  Cwjj-C/^  übergegangen  ist,  ohne  daß  die  Konfiguration  an  den 

andren  Kohlenstoffatomen  geändert  wurde,  so  müssen  Zuckersäure  und  Manno- 
zuckersäure  die  Konfiguration 


COjH 


CO,H 


H- 

H— 

H0~ 

HO- 


-OH 
-OH 
-H 
-H 


oder 


H— 

H— 

HO- 

H— 


CO,H 


-OH 
-OH 
-H 
—OH 


CO.H 


haben,  wenn  Arabinose  die  Formel  11  hat.  Keine  von  beiden  läßt  sich  mit 
ihrem  Spiegelbild  zur  Deckung  bringen,  so  daß  die  Formel  H  für  die  Arabinose 
paßt.  Daß  für  die  letztere  111  ebenfalls  ausgeschlossen  ist,  folgt  daraus,  daß 
dann  eine  der  genannten  Säuren  die  Konfiguration 


H- 
OH- 
OH- 

H- 


CO,H 


-OH 
-H 
-H 
-OH 


CO,H 


haben  müßte :  diese  Projektionsformel  ist  jedoch  mit  ihrem  Spiegelbild  identisch, 
sie  stellt  demnach  eine  inaktive  Säure  dar,  während  jene  Säuren  beide  aktiv  sind. 
Der  Arabinose  kommt  somit  die  Konfiguration  11  zu;  unentschieden  bleibt 
dabei  allerdings,  ob  sie  der  obigen  Formel  H  selbst  oder  deren  Spiegelbild 
entspricht. 


//.   Biosen. 

Die  zahlreichen  Biosen^  welche  man  kennt ,  sind  fast  aus- 
schließlich aus  Hexosen  zusammengesetzt^  haben  also  die  Formel 

C,A,0„  =  2C,H,,0,-H,0. 

Biosen,  die  in  eine  Pentose  und  eine  Hexose  spaltbar  wären, 
sind  unbekannt.  Man  kennt  jedoch  sowohl  solche,  die  bei  der 
Hydrolyse  zwei  verschiedene  Monosen,  als  auch  solche,  die  nur  eine 
einzige  geben. 

Außer  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  kann  die  Hydrolyse 
auch  durch  Enzyme  bewirkt  werden  (222).  Wegen  der  Leichtigkeit» 
mit  welcher  die  hydrolytische  Spaltung  erfolgt,  nimmt  man  an,  daß 
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in  den  Polyosen  (Biosen,  Triosen  usf.)  die  Monosereste  nicht  durch 
Kohlenstoff bindungy  sondern  durch  ein  oder  mehrere  Sauerstoff- 
atome verknüpft  sind.  Die  Synthese  von  den  natürlichen  Biosen  ist 
bis  jetzt  nicht  gelungen. 

Dagegen  ist  aus  einem  Gemisch  von  Ghikose  und  Galaktose,  unter  der 
Einwirkung  von  einem  Enzym,  welches  in  den  Kefirkörnem  enthalten  ist 
(Laktase  genannt),  eine  Biose  erhalten  worden,  welche  von  ihrem  Entdecker 
£.  Fischer  Isolaktose  genannt  worden  ist. 

Derselbe  Forscher  hat  auch  auf  folgende  Weise  Biosen  synthetisch  dar- 
gestellt. Die  Monosen,  z.  B.  Glukose,  werden  von  Acetylchlorid  in  Acetochlor- 
verbindnngen  übergef&hrt  AcetochlorglukoBe  enthalt  vier  Acetylgruppen, 
während  die  fünfte  Hydroxylgruppe  der  Glukose  durch  Chlor  ersetzt  ist;  ihre 
Formel  ist  also  C^H^O- Gl -(00411,0)4.  Läßt  man  auf  diese  Acetochlorverbin- 
dongen  eine  Monose  und  Na-alkoholat  einwirken,  so  bilden  sich  die  Tetra- 
acetyjderivate  von  Biosen,  aus  welchen  die  Acetylgruppen  mittels  Natronlauge 
abspaltbar  sind.  Die  freien  Biosen  sind  nun  in  der  Form  ihrer  Osazone  isolier- 
bar. Durch  Kombination  von  Acetochlorgalaktose  mit  Glukose  wurde  eine 
Biose  erhalten,  welche  wahrscheinlich  mit  Melebiose  (224)  identisch  ist. 


Malzzucker  (Maltose). 

216.  Diese  Biose,  in  kristallisiertem  Zustand  CjjHjjOjj  +  HjO, 
entsteht  aus  Stärke  bei  der  Einwirkung  von  Diastase  (47),  ist  also 
für  die  Gärungsindustrie  ein  wichtiges  Zwischenprodukt.  Maltose 
kristallisiert  in  feinen  weißen  Nadeln  und  dreht  stark  nach  rechts. 
Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäureu  entsteht  ausschließ- 
lich (i-Glukose.  Maltose  zeigt  noch  ganz  die  Reaktionen  der 
Monosen:  sie  reduziert  alkalische  Eupferlösung,  bildet  ein  Osazon 
(C,,H„Oii  -  2H,0  -  2H  +  2C,H,NHNH,  =  Cj^Hj^O^N^  Maltosazon;, 
und  läßt  sich  zu  einer  einbasischen  Säure,  der  Maltobionsäure 
CjjHjjO, j,  oxydieren,  die  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  rf-Glukonsäure 

CH,0H.(CH0H)^C02H 
liefert. 

Aus  diesen  Eigenschaften  sieht  man,  daß  von  den  zwei  Garbonyl- 
gmppen,  die  sich  in  zwei  Molekülen  (/-Glukose  befinden,  hier  nur 
eine  intakt  geblieben  ist.  Hierfür  spricht  die  Bildung  des  Osazons 
mit  zwei,  anstatt  mit  vier  Molekülen  Phenylhydrazin  und  die  Oxy- 
dation zur  einbasischen  anstatt  zur  zweibasischen  Saure.  Die  Bindung 
der  beiden  Moleküle  (i- Glukose  muß  also  in  der  Weise  zustande 
gekommen  sein,  daß  dabei  nur  der  Carbonylsauerstoff  des  einen 
Moleküls  in  Reaktion  getreten  ist  (vgl.  218>  Diese  Art  der  Bindung 
zwischen  zwei  Monosen  wird  Monocarbonylbindung  genannt. 
Bezeichnet  man  sie  durch  das  Zeichen  <  und  ein  reaktionsfähiges 
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Garbonyl  in  einem  Molekül  durch   <[,  so  kann   man  Maltose  durch 
folgendes  Schema  ausdrücken: 

C,H,,0,  <  O.CeHj.O,  <  . 

d-Glakose        d-Glukose 

Milchzucker   (Laktose). 

316.  Diese  Biose  findet  sich  in  der  Milch;  sie  wird  auch  daraus 
gewonnen. 

Gewöhnlich  verwendet  man  zur  Gewinnung  die  Molken;  so  heißt  die 
von  Fett  und  Kasein  befreite  Flüssigkeit,  die  von  der  Milch  übrigbleibt,  nach- 
dem sie  entrahmt  und  die  so  erhaltene  Magermilch  auf  Käse  verarbeitet 
worden  ist.  Die  Molken  enthalten  noch  nahezu  allen  Milchzucker  und  einen 
großen  Teil  der  unorganischen  Bestandteile  der  Milch.  Durch  Abdampfen  zur 
Kristallisation  wird  Milchzucker  daraus  gewonnen  und  durch  Umkristallisieren 
gereinigt. 

Milchzucker  bildet  mit  1  Mol  Wasser  eine  kristallinische  Masse 
oder  ein  kristallinisches  Pulver.  Er  schmeckt  nicht  so  süß  wie  Rohr- 
zucker und  fühlt  sich  infolge  der  Härte  seiner  Kristalle  im  Mund 
wie  Sand  an,  weshalb  er  bisweilen  auch  Sandzucker  genannt  wird. 
Durch  Hydrolyse  wird  er  in  rf-Galaktose  und  rf-Glukose  gespalten.  Er 
zeigt  die  Eeaktionen  der  Monosen;  in  derselben  Weise  wie  bei  der 
Maltose  läßt  sich  nachweisen^  daß  in  seinem  Molekül  noch  eine 
Carbonylgruppe  frei  vorkommt ,  so  daß  auch  hier  die  Bindung 
zwischen  der  t^Olukose  und  «^-Galaktose  eine  Monocarbonylbindung 
sein  muß.  Die  freie  Carbonylgruppe  ist  die  der  rf- Glukose;  denn 
bei  der  Oxydation  mittels  Bromwasser  entsteht  aus  Milchzucker 
Laktobionsäure,  welche  bei  der  Hydrolyse  in  c^- Galaktose  und  in 
(/•Glukonsäure  (213)  gespalten  wird.  Milchzucker  kann  man  daher 
veranschaulichen  durch: 

C,HiiOj  <  O.C,H„0,  <  . 

c^-Gralaktose       J-Glukose 

Rohrzucker. 

217.  Rohrzucker  findet  sich  in  vielen  Pflanzen  und  wird  be- 
sonders aus  den  Wurzeln  der  Zuckerrübe  und  den  Stengeln  des 
Zuckerrohrs  gewonnen.  Er  ist  ein  kristallinischer  Körper,  der  in 
Wasser  leicht  löslich  ist.  Er  schmilzt  bei  160®  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  amorphen  glasartigen  Masse,  die  aber  nach  einiger 
Zeit  wieder  kristallinisch  wird.  Bei  stärkerem  Erhitzen  bräunt  er  sich 
und  liefert  Karamel,  ein  Gemisch  verschiedener  Zersetzungsprodukte. 
Bei  der  Hydrolyse  entstehen  d-Glukose  und  öf-Fruktose.  Während 
der  Rohrzucker   selbst  stark  rechts  dreht,   ist  ein  Gemenge  dieser 
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Monosen  linksdrehend,  da  die  (/-Fruktose  stärker  links  dreht,  als 
die  gleiche  Menge  rf- Glukose  rechts.  Bei  der  Hydrolyse  wird  das 
Drehungsvermögen  also  umgekehrt.  Wegen  dieser  Umkehrung  des 
Drehungsvermögens  wird  die  Reaktion  als  Inversion  bezeichnet,  eine 
Benennung,  die  auch  für  die  Hydrolyse  andrer  Biosen  und  Polyosen 
angewandt  wird.  Das  Reaktionsprodukt  heißt  Invertzucker.  Beim 
Rohrzucker  findet  man  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Monosen 
nicht  wieder.  Er  reduziert  alkalische  Kupferlösung  nicht,  wird  durch 
Kali  nicht  braun  gefärbt  und  bildet  kein  Osazon.  Man  darf  hieraus 
schließen,  daß  freie  Carbonylgruppen  nicht  vorhanden  sind,  sondern 
daß  vielmehr  die  beiden  Carbonyle  zur  Bindung  der  beiden  Monosen 
in  Reaktion  getreten  sind.  Eine  solche  Bindung  zweier  Monosen  wird 
Dicarbonylbindung  genannt;  man  stellt  sie  dar  durch  das  Zeichen 
<  0  > ;  Rohrzucker  ist  dann 

CeH„Oj  <  0  >  CeH„0, . 

218«  In  die  Art  der  Mono-  and  Dicarbonylbiuduug  hat  mau  durch  die 
Entdeckung,  daß  sich  Alkohole  (unter  dem  Einfluß  von  Salzsäure)  mit  Monosen 
unter  Wasseraustritt  zu  vereinigen  vermögen,  Einsicht  gewonnen.  Die  so  ent- 
stehenden Körper  bezeichnet  man  als  Glukoside,  da  sie  viel  Analogie  mit  den 
in  der  Natur  vorkommenden  Glukosiden  zeigen.  Letztere  sind  Substanzen,  die 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  einen  Zucker  liefern  neben  einem  oder 
mehreren  Spaltungsprodukten  verschiedener  Art.  Die  künstlichen  Glukoside 
entstehen  aus  einem  Molekül  Alkohol  und  Monose: 

CeHjjOe  +  CUjOH  =  C,HuOe  +  H^O . 

Methylglukosid 

E.  Fischer,  der  Entdecker  dieser  Verbindungen,  legt  ihnen  eine  Struktur 
bei,  die  derjenigen  der  Acetale  einigermaßen  analog  ist: 


RHC 


+  HOCH3  R.HC^^CH, 

OH  OCH,     "~   ^    ^^^^^OCHj 

Acetal 


Da  bei  der  Giukosidbildung  nur  ein  Molekül  Alkohol  auf  die  Aldose 
einwirkt,  fungiert  diese  selbst  mit  einer  Hydroxylgruppe  wie  ein  zweites 
Alkoholmolekül : 

CH,OH  CH,OH 

CHOH  CHOH 

yCHO  ff"  yCHO 

|9CH0H  !  =  |?CHOH       +  11,0 . 

oCHOH  aCHOH 

c  0  +  hIoch,      C-OCH, 

H  H 

Diese  Struktur  ist  aus  folgenden  Gründen  wahrHrhcinlich :  1)  w<4l  die 
Glukoside  leicht  in  ihre  Komponenten  gespalfen  werden,  wodurch  Kohlenstoff- 
bindung ausgeschlossen  ist:  2)  man  nimmt  das  Hydroxyl  des  /-C- Atoms  als 
dasjenige  an,  welches  in  Aktion  tritt,  weil  andre  Verbindungen  mit  der  Gruppe 
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—  CHOH'CO —  keine  Glukoside  bilden,  demnach  also  das  «-Hydroxyl  nicht 
reagiert.  Dann  ist  jedoch  das  Wahrscheinlichste,  daß  das  T'-Hydroxyl  in  Reaktiou 
tritt,  da  analoge  Fälle  bekannt  sind;  man  denke  z.  B.  an  die  Laktone. 

Die  Monocarbonylbindung  kann  man  sich  nun  analog  der  Glukosidbindnng 
vorstellen.  Für  Maltose  and  Milchzucker  z.  B.,  die  noch  eine  reaktionsfähige 
Carbonylgruppe  besitzen,  folgendermaßen: 

CH,OH 

CHjOH 
,0 


CHOH 


Vo 


yCHO  U 
ßCUOK 
ffCHOH 
Crö~+  H 


9k 


CHOH 

(CHOH)^  =  H,0  +  CHO— 

CHOH 

06h.  9H0H 


H 


H 


o/ 


CHOH 

CHOH 

CHOH. 

CHOH 

CH, 


Für  Rohrzucker,  in  dem  Fruktose  und  Glukose  durch  Dicarbonylbindung 
verbunden  sind,  gelangt  man  in  analoger  Weise  zu  der  Struktur: 

CH,OH 

CHjOH 

yCHO — I 


CHOH 
CHO— 


CHOH 
CHOH 
C 


ßCUOR 
oCHOH 
C 


/ 


H     ^  CHjOH 

Vom  Rohrzucker  sind  Verbindungen  mit  Basen ,  Saccharate, 
bekannt,  z.B.  Ci2H„OiiCa0.2H,0  und  C^^R^^O^^'2Cb.O,  die  sich 
in  Wasser  leicht  lösen.  Kocht  man  eine  solche  Lösung,  so  fallt  das 
sehr  schwer  lösliche  Tricalciumsaccharat  CjjHjjOjj-SCaO-SHjO  aus. 

Die  technische  Gewinnung  des  Bohrzuckers. 

219«  Das  Rohmaterial  fiir  die  Grewinnuug  des  Eohrzuckers  ist  in  Europa 
die  Zuckerrübe,  in  den  tropischen  Ländern  das  Zuckerrohr.  Der  Zucker  be- 
findet sich  im  Zellsaft  der  Zuckerrüben  und  des  Zuckerrohrs  gelöst  Der  Zell- 
saft kann  aus  den  Zellen  nicht  diffundieren,  weil  das  zwischen  dem  Zellsaft  und 
den  Zellmembranen,  die  eine  halbdurchlässige  Wand  bilden  („Unorg.  Ch."  7Ö), 
liegende  Protoplasma  dessen  Austritt  hindert.  Bringt  man  die  Rüben  jedoch 
in  Wasser  von  80 — 90°,  so  wird  das  Protoplasma  getötet;  es  erstarrt,  und 
zugleich  bilden  sich  feine  Risse,  durch  welche  der  Zellsaft  diffundieren  kann. 
Um  diesen  Vorgang  zu  erleichtern,  werden  die  Zuckerrüben  in  dünne  Schnitzel 
von  2 — 3  mm  Dicke  geschnitten. 

Um  die  Diffusion  mit  möglichst  wenig  Wasser  so  vollkommen  wie  möglich 
zu  gestalten,  werden  die  Schnitzel  in  eisernen  Zylindern  (Diffuseure)  in  der 
Weise  mit  Wasser  ausgelaugt,  daß  das  frische  Wasser  stets  auf  das  Gefäß  mit 
den  ersehiipf testen  Schnitzeln  geleitet  wird,  während  dessen  Saftinhalt  auf 
das  vorhergehende  geschickt  wird.  Der  zuekerrcichste  Saft  gelangt  so  schließ- 
lieh in  den  Zylinder,  der  grade  mit  frischen  Schnitzeln  gefüllt  worden  ist  (Prinzip 
des  (jregenstronies). 
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Durch  dieses  Verfahren  erhält  man  eine  Zuckerlösung,  die  ungefähr 
ebensoviel  Zucker  enthält  wie  die  Rüben  selbst,  nämlich  12 — 15  7o* 

Zu  dieser  Lösung  gibt  man  Kalk,  wodurch  zweierlei  erreicht  wird. 
Erstens  werden  die  in  dem  Saft  enthaltenen  freien  Säuren  (Oxalsäure,  Zitronen- 
säure usw.)  wie  auch  die  Phosphate  gefüllt.  Die  Entfernung  der  Säuren  ist 
notwendig,  weil  sie  sonst  beim  Eindampfen  der  Flüssigkeit  Inversion  bewirken 
würden.  Zweitens  werden  durch  den  Kalk  auch  die  Eiweiß-  und  Farbstoffe 
niedergeschlagen.  Zur  Erreichung  beider  Zwecke  ist  es  notwendig,  einen  Über- 
schuß von  Kalk  anzuwenden,  der  zum  Teil  als  Saccharat  in  Lösung  geht.  Um 
denselben  zu  entfernen,  leitet  man  Kohlendioxyd  in  die  Flüssigkeit  ein,  jedoch 
nur  so  viel,  daß  dieselbe  schwach  alkalisch  bleibt.  Der  Niederschlag  wird  in 
Filterpressen  von  der  Lösung  getrennt.  Zur  Gewinnung  einer  möglichst  großen 
Zuckermenge  wird  das  Filtrat  bei  niederer  Temperatur  in  Vakuumpfannen 
abgedampft,  in  denen  die  Zuckerlösuug  unter  vermindertem  Druck  eingekocht 
wird.  Das  erste  Konzentrationsprodukt  ist  der  Dicksaft,  der  natürlich  stärker 
alkalisch  reagiert  als  die  ursprüngliche  Lösung.  Durch  erneutes  Einleiten  von 
Kohlendioxyd  wird  der  überschüssige  Kalk  gefällt;  der  Dicksaft  ist  dann  nahezu 
neutral  und  wird  nach  dem  Abfiltrieren  des  kohlensauren  Kalkes  bis  zur  Ab- 
scheidung einer  reichlichen  Menge  von  Zuckerkristallen  verkocht  Man  läßt 
nun  erkalten,  worauf  sich  noch  mehr  Zucker  abscheidet;  in  dem  Rückstand 
befindet  sich  neben  den  Kristallen  Sirup.  Letzterer  wird  durch  Zentrifugieren 
von  dem  auskristallisierten  Zucker  getrennt. 

Um  diesen  Situp  zur  Kristallisation  zu  bringen,  wird  er  durch  ein  lang- 
sam sich  drehendes  Rührwerk  in  Bewegung  gehalten.  Ist  die  Kristallisation 
auf  diese  Weise  beendeti  so  wird  die  Masse  aufs  neue  geschleudert.  Sirup,  der 
nicht  weiter  dazu  gebracht  werden  kann,  Zucker  auszukristallisieren,  heißt 
Melasse  und  wird  am  besten  auf  Spiritus  verarbeitet. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Rohzucker  ist  noch  nicht  rein;  er  ist 
braungelb  und  siruphaltig.  Zur  Reinigung  wird  er  „raffiniert",  d.  h.  er  wird 
aufs  neue  geschmolzen,  und  die  Kochkläre  wird  in  Vakuumpfannen  eingedampft. 

Quantitative  Bestimmung  des  Eohrzuckers. 

220«  Die  große  praktische  Bedeutung  des  Rohrzuckers  macht  es 
wünschenswert,  seinen  Gehalt  in  einer  Lösung  schnell  und  genau  quantitativ 
bestimmen  zu  können.  Zu  diesem  Zweck  benutzt  man  jetzt  fast  ausschließlich 
das  Polarimeter,  und  zwar  deshalb,  weil  der  Rohrzucker  ein  sehr  starkes 
Drehungsvermögen  besitzt:  [a]^  =  +  66,5*^  (nach  rechts)  —  eine  geringe  Menge 
Zucker  verursacht  also  noch  eine  gut  wahrnehmbare  Drehung  —  und  femer, 
weil  das  Drehungsvermögen  von  Zuckerlösungen  wenig  von  der  Temperatur 
abhängt  und  praktisch  der  Konzentration  proportional  ist.  Natürlich  setzt 
diese  Methode  voraus,  daß  keine  andren  optisch  aktiven  Stoffe  in  der  Lösung 
anwesend  sind.  Ist  dies  d(;r  Fall,  so  müssen  diese  entweder  entfernt,  oder  ihr 
Drehungsvermögen  in  Rechnung  gezogen  werden.  Bei  der  Bestimmung  des 
Zuckergehaltes  der  Rüben  tut  man  ersteres,  indem  man  in  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  die  neben  Rohrzucker  vorhandenen,  ebenfalls  drehenden 
Eiweißstoffe  mit  Blei(^Bsig  fällt  und  filtriert.  Wenn  neben  Rohrzucker  noch 
eine  andre  Zuckerart  in  Lösung  ist,  so  wird  man  am  besten  den  zweiten  Weg 
einschlagen.  Man  nehme  z.  B.  an,  daß  außer  Rohrzucker  noch  Glukose  in 
I^*»8nng  sei.  Man  wird  dann  zuerst  das  l)n'hungsvormr>gen  der  gegebenen 
Losung  bestimmen;  sie  wird   rechts  drehen.     Wird   sie  danach   invertiert,  so 
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wird  die  Rechtsdrehung  vermindert  oder  sogar  in  Linksdrehung  übergehen,  da 
Invertzucker  links  dreht.  Kennt  man  ferner  das  Drehungsvermögen,  welches 
eine  Lösung  von  Invertzucker  zeigt,  die  aus  einer  Rohrzuckerlösung  von  be- 
kanntem Gehalt  hergestellt  ist,  so  läßt  sich  aus  diesen  beiden  Beobachtungen 
der  Gehalt  an  Glukose  und  Rohrzucker  durch  eine  einfache  Rechnung  ableiten. 

Inversionsgeschwindigkeit  des  Rohrzuckers. 

221»  Auf  die  Inversion  des  Rohrzuckers  kann  man  dasselbe  Prinzip 
anwenden,  wie  auf  die  Verseifung  der  Ester  (101);  demnach  ist  die  Rohrzucker- 
menge, die  in  einer  bestimmten  Zeiteinheit  invertiert  wird,  der  dann  vor- 
handenen Menge  dieses  Stoffes  proportional.  War  anfanglich  eine  Menge  p 
Rohrzucker  zugegen,  und  ist  davon  x  nach  Verlauf  einer  ge^^issen  Zeit  in- 
vertiert, dann  kann  die  Geschwindigkeit  s  in  der  darauffolgenden  Zeiteinheit 
ausgedrückt  werden  durch 

s  =  ^  =  kip-x), 

wenn  k  eine  Ronstante  ist. 

Die  Inversion  kann  durch  verschiedene  Säuren  bewirkt  werden,  und  zwar 
ist  die  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  der  Natur  der  angewandten  Säure 
abhängig;  es  werden  also  für  k,  die  Geschwindigkeitskonstante,  ver- 
schiedene Werte  gefunden.  Vergleicht  man  nun  den  Wert  dieser  Konstanten 
bei  verschiedenen  Säuren  mit  dem  Betrag  ihrer  elektrolytischen  Dissoziation, 
so  bemerkt  man  zwischen  diesen  Größen  Proportionalität:  eine  stark 
in  Ionen  gespaltene  Säure  invertiert  schnell,  ein  wenig  dissoziierte  invertiert 
langsam.  Daraus  folgt,  daß  nur  derjenige  Teil  der  Säuren,  der  elektrolytisch 
dissoziiert  ist,  invertierende  Wirkung  ausübt;  und  in  Anbetracht,  daß  alle 
Säuren  nur  das  Wasserstoffion  gemeinsam  haben,  gelangt  man  zu  dem  Schluß, 
daß  die  Inversion  durch  Wasserstoffionen  bewirkt  witd.  Umgekehrt 
kann  man  durch  Messung  der  Inversionsgeschwindigkeit  die  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  bestimmen,  z.  B.  in  der  Lösung  eines  sauren  Salzes. 

Erfolgt  die  Inversion  durch  ein  Enzym,  so  kann  durch  obenstehende  Formel 
der  Verlauf  der  Reaktion  nicht  wiedergegeben  werden.  Dies  ist  dem  Umstand 
zuzuschreiben,  daß  die  Intensität  der  Wirkung  eines  Enzyms  sowohl  von 
der  Konzentration  des  Rohrzuckers  wie  von  derjenigen  seiner  Spaltungs- 
produkte abhängig  ist,  was  bei  der  Wirkung  einer  Säure  nicht  der  Fall  ist. 


Über  (Hning  nnd  Enzymwirknng. 

222.  Die  alkoholische  Gärnng  zuckerhaltiger  Flüssigkeiten  ist 
einer  der  am  längsten  bekannten  chemischen  Prozesse.  Im  Laufe 
des  neunzehnten  Jahrhunderts  hat  man  noch  eine  Reihe  andrer 
Reaktionen  als  Gärungsprozesse  erkannt,  so  z.  B.  die  milchsaure  und 
die  buttersaure  Gärung  des  Milchzuckers,  die  Fäulnis  u.  a.  Unter 
Gärungsprozessen  versteht  man  gegenwärtig  eine  Anzahl  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eintretender  langsam  verlaufender  Reaktionen, 
welche  meist  von  einer  Gasentwicklung  und  einem  positiven  kalorischen 
Effekt  begleitet  sind,  und  bei  welchen  Mikroorganismen  (Hefezellen, 
Bakterien,  Spaltpilze)  eine  Rolle  spielen. 
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Über  die  Bedeutung,  welche  Mikroorganismen  für  den  Gärungs- 
prozeß haben^  sind  die  Meinungen  sehr  geteilt  gewesen.  Liebig 
vertrat  die  Anschauung,  daß  die  Hefe  ein  in  freiwilliger  Zersetzung 
befindlicher  organischer  Stoff  sei,  der  eine  chemische  Bewegung  auf 
die  gärungsfähigen  Stoffe  übertrage;  Pasteub  dagegen  wies  gestützt 
auf  eine  Reihe  langwieriger  und  genialer  Untersuchungen  nach,  daß 
die  Oärung  nur  unter  dem  Einfluß  der  Hefepilze  statthabe,  und  der 
GärungSYorgang  folglich  als  eine  physiologische  Erscheinung,  d.  h. 
als  ein  Erfolg  der  Lebenstätigkeit  der  Zellen,  aufgefaßt  werden 
müsse.  Keine  Gärung  ohne  lebende  Hefe;  diese  Meinung  wurde  als- 
bald die  allgemein  herrschende,  und  Liebig  s  Vermutung,  daß  die 
Hefe  nur  eine  sekundäre  Bedeutung  dabei  hätte,  wurde  vollständig 
verlassen. 

Nach  Pasteübs  Theorie  ist  der  Gärungsprozeß  mit  der  Gegen- 
wart und  Vermehrung  lebender  Hefe  untrennbar  verbunden.  Gelänge 
es,  eine  Trennung  zu  erreichen,  so  würde  der  Theorie  der  Boden 
entzogen  sein.  Nun  ist  dies  E.  Buchneb  in  der  Tat  gelungen.  Er 
zerrieb  lebende  Hefe  mit  Quarzsand  und  zerriß  dadurch  die  Zellen- 
wände. Die  teigartige  Masse  wurde  dann  unter  sehr  starkem  Druck 
ausgepreßt  und  die  ablaufende  Flüssigkeit,  der  Preßsaft,  durch 
Filtration  von  den  noch  darin  schwebenden  Zellen  getrennt.  Dieser 
Preßsaft  versetzt  eine  Zuckerlösung  in  starke  Gärung.  Die  Gärung 
vrird  dabei  nicht  durch  etwa  noch  darin  vorhandene  lebende  Hefe 
oder  durch  lebendes  Protoplasma  hervorgerufen;  denn  man  kann 
die  Hefe,  indem  man  sie  in  Aceton  bringt,  zuvor  töten,  ohne  daß 
der  gewonnene  Preßsaft  in  seiner  Gärwirkung  dem  aus  lebenden 
Zellen  gewonnenen  nachsteht. 

Die  Gärung  wird  also  verursacht  durch  eine  gelöste  Substanz, 
welche  nach  ihren  Eigenschaften  (u.  a.  koaguliert  sie  beim  Erwärmen) 
zu  den  Eiweißkörpem  gerechnet  werden  muß;  sie  ist  eine  Art  Enzym; 
Buchneb  hat  sie  Zymase  genannt.  Die  Hefezellen  haben  nur  die 
Bedeutung,  daß  sie  Zymase  erzeugen.  Es  ist  Buchneb  auch  auf 
analoge  Weise  gelungen,  nachzuweisen,  daß  andre  Gärprozesse,  wie 
die  Milchsäure-  und  die  Essiggäruug,  ebenfalls  nicht  durch  die 
Spaltpilze  selbst,  sondern  durch  ein  in  ihnen  enthaltenes  Enzym 
bewirkt  werden. 

Über  die  genaue  chemische  Zusammensetzung  der  Enzyme  ist 
man  noch  völlig  im  unklaren.  Die  meisten  hat  man  bisher  nicht 
in  reinem  Zustand  erhalten  können.  Ebenso  ist  noch  vollständig 
rätselhaft,  wodurch  sie  die  Fähigkeit  besitzen,  jene  Zersetzungen 
und  Spaltungen  hervorzubringen.  Vorläufig  hat  man  auch  nur  eine 
sehr  lückenhafte  Kenntnis  der  Umstände,  von  denen  ihre  ^\'irkung 
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abhängt.  Zunächst  wirken  die  Enzyme  nur  bei  gewöhnlicher  oder 
wenig  höherer  Temperatur;  unterhalb  des  Gefrierpunktes  hört  ihre 
Wirkung  auf,  kehrt  jedoch  mit  dem  Übergang  zur  gewöhnlichen 
Temperatur  unserer  Umgebung  wieder;  beim  Erhitzen  zersetzen  sie 
sich.  Femer  werden  die  Enzyme  unwirksam  durch  die  Gegenwart 
von  oft  nur  sehr  kleinen  Mengen  gewisser  Stoffe,  durch  „Gifte",  so 
z.  B.  durch  Blausäure.  Drittens  ist  sehr  merkwürdig,  daß  ein  be- 
stimmtes Enzym  nur  auf  einige  wenige  Stoflfe  einwirkt,  andre  ähn- 
liche jedoch  unverändert  läßt  So  können  von  den  verschiedeneu 
Monosen  mit  2  bis  9  C- Atomen  nur  die  Triosen,  Hexosen  und  Nonosen 
in  alkoholische  Gärung  geraten.  Es  sind  auch  nur  diese,  welche 
zufolge  ihrer  Formel  glatt  in  CO^  und  CgH^O  gespalten  werden 
können.  Nur  die  Monosen  werden  durch  Enzyme  in  Gärung  versetzt; 
Biosen  werden  zuvor  in  Monosen  gespalten.  Die  Hefe  enthält  ein 
Enzym,  die  Invertase,  welche  Rohrzucker  zunächst  in  Fruktose  und 
Glukose  spaltet.  Diejenigen  Hefearten,  welche  keine  Invertase  ent- 
halten, vermögen  Rohrzucker  nicht  in  Gärung  zu  bringen;  z.  B. 
vermag  der  von  Beyeeinck  entdeckte  Schizosaccharomyces  octosporus 
wohl  Maltose,  aber  nicht  Rohrzucker  zu  vergären.  In  der  Tat 
enthält  diese  Hefeart  keine  Invertase,  aber  wohl  Maltase  (d.  h.  das 
Maltose  hydrolysierende  Enzym). 

Die  eigentümliche  Umwandlung  der  Monosen  durch  Enzyme 
steht  in  nahem  Zusammenhang  mit  ihrer  räumlichen  Konfiguration, 
wie  E.  Fischer  gezeigt  hat  Die  folgenden  drei  in  der  Natur  vor- 
kommenden Hexosen,  rf-Glukose,  rf-Mannose  und  rf-Pruktose,  sind 
der  Gärung  zugänglich  und  ihre  Konfigurationen  weisen  große 
Ähnlichkeit  auf: 
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denn  nur  die  Gruppierung  an  den  beiden  oberen  KohlenstoflEatomen 
ist  verschieden.  Die  ebenfalls  in  der  Natur  vorkommende  c?-Galaktose 
difleriert  etwas  mehr  und  wird  langsamer,  durch  einige  Hefearten 
überhaupt  nicht,  vergoren.  Auch  sind  die  Spiegelbilder  dieser  Körper, 
/-Glukose  u.  a.  nicht  vergärbar. 

Die  Ursache  dieser  Erscheinung  liegt  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  in  dem  asymmetrischen  Bau  des  Enzymmoleküls.    Denn  wenn 
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mau  auch  diese  Substanzen  noch  nicht  in  reinem  Zustand  kennt, 
so  ist  doch  ihre  Beziehung  zu  den  Eiweißstoffen  so  deutlich  und 
ihre  Entstehung  aus  diesen  so  wahrscheinlich,  daß  sie  ohne  Zweifel 
als  optisch  aktive,  d.  h.  als  asymmetrische  Moleküle  angesehen  werden 
dürfen.  Dies  hat  zu  der  Hypothese  geführt,  daß  zwischen  den 
Enzymen  und  den  durch  sie  umgewandelten  Substanzen  Analogie 
der  molekularen  Konfiguration  bestehen  muß,  wenn  eine  Wirkung 
erfolgen  soll.  Fischer  hat  den  sehr  treffenden  Vergleich  aufgestellt: 
Enzym-  und  Substanzmolekül  müssen  wie  Schlüssel  und  Schloß  in- 
einander passen. 

Überträgt  man  diese  Betrachtungen  auf  die  chemischen  Prozesse 
in  den  höher  entwickelten  Organismen,  so  gelangt  man  zu  der  Vor- 
stellung, daß  allgemein  bei  Umwandlungen,  bei  denen  Proteinstoffe 
als  wirksame  Substanzen  fungieren,  wie  dies  ohne  Zweifel  im  Proto- 
plasma der  Fall  ist,  die  Konfiguration  des  Moleküls  häufig  eine 
ebenso  große  Rolle  spielt,  wie  seine  Struktur.  So  wird  z.  B.  die 
Erscheinung  erklärlich,  daß  von  den  beiden  optisch  aktiven  Aspara- 
ginen  das  eine  süß  schmeckt,  während  das  andre  geschmacklos  ist; 
daß  die  drei  stereoisomeren  Weinsäuren  im  Körper  eines  Hundes 
verschieden  stark  oxydiert  werden;  daß,  wenn  man  /-  oder  r-Ara- 
binose  einem  Kaninchen  unter  die  Haut  einspritzt,  von  ersterer  nur 
7«l7o>  ^^^  letzterer  dagegen  36-0 7o  den  Körper  unverändert  ver- 
lassen u.a.m. 

223»  Die  Untersuchungen  über  die  Stereoisomerie  der  Monosen  haben 
einen  Beitrag  zur  Beantwortung  der  Frage  geliefert,  weshalb  in  den  Pflanzen 
optisch  aktive  Stoffe  entstehen,  während  bei  unseren  Laboratoriumsversucheu 
stets  razemische  Gemenge  erhalten  werden.  Es  hat  sich  nämlicfi  gezeigt,  daß 
letzteres  nicht  der  Fall  ist,  wenn  der  Körper,  von  dem  man  ausgeht,  bereits 
asymmetrischen  Bau  besitzt.  So  entsteht  aus  Mannose  durch  die  Cyanhydrin- 
Bynthese  die  Mannoheptousäure.  Man  würde  hier  wie  bei  allen  Cyauhydriu- 
synthesen  wieder  die  Bildung  zweier  isomeren  Mannoheptonsäureu  in  gleicher 
Menge  erwarten.  Dies  ist  jedoch  nicht  der  Fall.  Es  entsteht  nur  eine  solche 
Säure.  Man  sieht  also,  daß  bei  einmal  bestehender  Asymmetrie  eines  Moleküls 
auch  der  fernere  Aufbau  im  asymmetrischen  Sinn  verlaufen  kann.  Man  iichine 
nun  au,  daß  man  von  der  Mannose  ausgehend  durch  dreimalige  Anw^Mulung 
der  Cyanhydrinsynthese  zu  einer  Manno-nonose  gelaugt  sei,  und  daß  diesu 
Synthese  stets  einseitig  verlaufen  sei.  Diese  Monose  werde  darauf  durch 
das  eine  oder  andre  Mittel  in  die  ursprüngliche  Ilexose  und  ein  Produkt  mit 
drei  Kohlenstoffatomon  gespalten;  dann  würde  letzteres  auch  optiscli  aktiv  sein. 
Ein  aktives  Molekül  hätte  somit  ein  andres  hervorgebracht. 

Die  Zuckerbildung  in  den  Pflanzen  findet  nach  der  Meinung  der  Pflanzen- 
physiologen  in  den  Chlorophyllkörnern  statt,  die  selbst  aus  optisch  aktiven 
Stoffen  zusammengesetzt  sind.  Man  kann  nun  annehmen,  daß  vor  dem  Ent- 
stehen von  Zucker  Verbindungen  dieser  Stoff«^  mit  Kohhnisäure  oder  Fonnaldehyd 
sich  bilden,  und  daß  die  Kondensation  zu  Zucker  bei  der  bereits  vorhandenen 
Asymmetrie  jener  Stoffe  auch  asymmetrisch  verläuft.     In  Anbetracht,  daß  die 
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audreu  Stoffe,  die  in  den  Püanzen  vorkommen,  vermutlich  aus  Zucker  ent- 
stehen, bietet  die  Erklärung  ihrer  optischen  Aktivität  weiter  keine  Schwierig- 
keiten, da  sie  bereits  aus  aktiven  Stoffen  hervorgegangen  sind. 

Natürlich  sind  hiermit  noch  keineswegs  die  Fragen  gelöst  wie  der  erste 
optisch  aktive  Körper  entstanden  ist,  und  warum  die  Natur  nicht  auch  das 
chemische  Spiegelbild  der  bestehenden  Flora  und  Fauna  geschaffen  hat,  da 
doch  ursprünglich  die  Bedingungen  für  ihr  Entstehen  nach  unserer  heutigen 
Kenntnis  gleich  gewesen  sein  müssen. 


///.  Polyosen, 
Raffinose,  CjaHggOjQ  +  SH^O. 

224«  T  r  i  o  s e  n  sind  nur  wenige  bekannt ;  ihre  Formel  ist  3  C,Hj,0,  —  2  H,0 
s  CigHg^Oie ;  eine  der  bekanntesten  ist  die  Raffinose.  Dieser  Körper  ist  eine 
Hexotriose,  da  er  bei  der  Hydrolyse  unter  Aufnahme  zweier  Moleküle  Wasser 
in  gleichviel  Moleküle  rf-Fruktose,  rf-Glukose  und  Galaktose  übergeht  Bei 
vorsichtigem  Operieren  glückt  es,  die  Raffinose  quantitativ  zunächst  in  <i-Fruk- 
tose  und  eine  Biose  (Melebi ose  genannt)  zu  spalten,  die  ihrerseits  ebenso  wie 
Milchzucker  in  (/-Glukose  und  Gttlaktose  spaltbar,  aber  dennoch  nicht  mit 
Milchzucker  identisch  ist. 

Die  Raffinose  zeigt  die  Zuckerreaktioneu  nicht:  sie  ist  z.  B.  gegen  alkali- 
sche Kupferlösungen  indifferent  Man  wird  sich  ihre  Struktur  also  in  folgender 
Weise  vorstellen  müssen: 

CelluOs  <  0 .  CÄ0O4  <  0  >  CeHaOs  , 

da  keine  freie  Carbonylgruppe  darin  vorkommt  Die  daraus  entstehende  Mele- 
biose  zeigt  die  Zuckerreaktionen,  muß  demnach  eine  reaktionsfähige  Carbonyl- 
gruppe enthalten,  also  CftlljjOö  <  O^CßUnOs  <  sein. 

Hieraus  folgt,  daß  die  Spaltung  in  Monose  und  Biose  an  der  Di- 
carbonylbindung  stattgefunden  haben  muß,  da  sonst  eine  Biose 
G^HijOs  <0>CöH,i05  entstanden  wäre,  die  keine  freie  Carbonylgruppe  enthält 

Raffinose  kristallisiert  in  schönen,  dünnen  Prismen  mit  5  Mol  Kristall- 
wasser. Rohrzucker,  welchem  eine  gewisse  Menge  dieses  Körpers  beigemischt 
ist,  kristallisiert  in  eigenartigen  spitzen  Kristallen  (Spitzenzucker). 

In  der  Manna  befindet  sich  eine  Tetrose,  Manneotetrose  genannt,  welche 
sich  bei  der  Hydrolyse  in  2  Moleküle  Galaktose,  1  Mol.  Glukose  und  1  Mol. 
Fruktose  spaltet: 

C^ÄtO,!  +  3H,0  =  2CeH„0e  +  C,H„0,  +  C^U.fi^. 
Manneotetrose  Galaktose      Glukose      Fruktose 

Höhere  Polyosen. 

325.  Die  meisten  sind  amorph  und  nicht  süß;  viele  sind  in 
Wasser  unlöslich.  Durch  Hydrolyse  werden  sie  in  Monosen^  nämlich 
in  Pentosen  oder  Hexosen  gespalten,  so  daß  man  auch  hier  Sauer- 
stoflfbindung  zwischen  den  Monosen  annehmen  darf.  Das  Molekular- 
gewicht der  Polyosen  ist  unbekannt;  es  ist  jedoch  sicher  sehr 
hoch.     Ihre  Formel  kann  dargestellt  werden  durch  den  Ausdmck 
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n'CßHjjOg — {n  —  IjHgO.  Ist  n  sehr  groß,  so  nähert  sich  derselbe 
nCßHjgOß  —  wHjO  =s  /^(CQHjQOg).  Dies  ist  die  Zusammensetzung, 
welche  durch  die  Elementaranalyse  gefunden  wird. 

Fast  alle  Polyosen  liefern  bei  der  Hydrolyse  Monosen  mit  der 
gleichen  Anzahl  C- Atome ;  im  Pflanzenschleim  (von  Leinsamen)  sind 
jedoch  einige  Polyosen  zugegen,  welche,  sich  in  Hexose  und  Pentose 
spalten  lassen. 

Stärke. 

236,  Die  Stärke  ist  eines  der  ersten  Assimilationsprodukte  in 
der  lebenden  Pflanze.  Sie  findet  sich  in  den  verschiedensten  Geweben 
und  Organen  der  Pflanze  und  zwar  in  mikroskopischen  Körnchen 
in  Pflanzenzellen  eingelagert.  Die  Kömchen  sind  ihrer  Größe  und 
Form  nach  sehr  verschieden;  sie  sind  kugelig,  oval  usw.,  wie  die 
Figg.  71  und  72  zeigen. 

Die  Stärke  ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  in  heißem  Wasser 
quillt  sie  stark  auf  (Kleister),  ohne  eigentlich  in  Lösung  zu  gehen. 
Durch  verdünnte  Jodlösung  wird  sie  intensiv  blau  gefärbt,  welches 
Verhalten  als  Reaktion  auf  Stärke  dient  Durch  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  wird  sie  vollkommen  gespalten;  es  entsteht  dabei 
nur  ci^-Glukose.  Beim  Behandeln  von  Kleister  mit  Diastase  beob- 
achtet man,  daß  zunächst  Lösung  erfolgt;  danach  tritt  Spaltung 
des  Moleküls  ein  und  schließlich  resultiert  Maltose  (und  Isomaltose 
CjjHjjOjj).  Bei  beiden  Behandlungsweisen  entstehen  jedoch  Zwischen- 
produkte, gummiartige  Körper,  Polyosen,  deren  Moleküle  kleiner  sind 
als  das  der  Stärke;  sie  heißen  Dextrine. 

Dextrin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Stärke  für  sich  oder 
mit  wenig  Salpetersäure  (auf  110^).  Die  Stärke  zeigt  nicht  die 
Reaktionen  der  Monosen;  sie  reduziert  nicht  alkalische  Kupferlösung, 
verharzt  nicht  mit  Alkalien  und  gibt  keine  Verbindung  mit  Phenyl- 
hydrazin. Ihr  Molekül  besitzt  also  keine  freie  Carbonylgruppe  und 
entspricht  daher  dem  Schema: 

CeHioOß  <  0  .  . . .  CeH,,0,  <  0  >  CeH,oO,  ....  0  >  C,H,,0, . 

Mau  kann  jedoch  die  Frage  aufwerfen,  ob  nicht  etwa  mehr  als  eine  Di- 
corhonylbildang  im  Stärkemolekül  vorhanden  ist,  seine  Formel  also  z.  B.  durch 
das  Schema 

CallioOs  <  0  . . . .  CeHioO^  <  0  >  C,H,,04 •  0  >  C^U.fi^  .... 

O  >  CellioO*  <  0  >  C,II,o04 . 0  >  C.HioOa .  0  >  Cell.oOa  ....  0  >  QH10O5 

repräsentiert  wird.  Diese  Frage  niuB  verneint  werden;  denn  bei  der  Hydrolyse 
eines  solchen  Körpers  würde  neben  rf-Olukose  auch  ein  Körper  >C^H„Oe<': 
mit  zwei  C'arbonylgruppen  auftreten  müssiien;  ein  solcher  ist  jedoch  bei  der 
Hydrolyse  der  Stärke  nicht  beobatrhtet  worden. 
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Fig.  71.     Stärke  aus  Reis.     820  fache  Vergrößerung. 
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Fig.  72.     Kartortcliiiohl.     2r)(Mac'lie  Vergrößerung. 

Dextrin  n'agiiTt  mit  IMicnylhydrazin  und  zrigt  auch  die  anderen  Reak- 
tioiuMi  drr  M<mos«Mi:  Krduktion  von  alkali«'ln'r  Kupf»»rlr>3Uiig  und  (Tclbfarbung 
mit  Alkalien.     Man   muß   deshalb  (>in  tVoie.««  Carhonvl  in  dem.si'lbcn  annehmen. 


§§  227.  228.  229]  Höhere  Polyosen  257 

Die  technische  Gewinnung  der  Stärke. 

227«  Sie  ist  im  Prinzip  sehr  einfach.  Die  Rohmaterialien  bilden  zu- 
meist Kartoffeln,  Reis,  Mais  und  Weizen.  Zur  Grewinnung  der  Stärke  aus  Kar- 
toffeln werden  diese  fein  zerrieben,  wodurch  die  Membranen  der  Zellen  zerstört 
werden,  in  denen  die  Stärkekömer  eingeschlossen  sind.  Letztere  werden  auf 
Sieben  unter  Wasserzufluß  geknetet,  die  Stärke  wird  ausgewaschen  und  geht 
durch  die  Siebmaschen  hindurch,  während  Zellmembranen  usw.  zurückbleiben. 
Nachdem  sich  die  Stärke  abgesetzt  hat,  wird  sie  langsam  getrocknet. 

Die  technische  Stärke  findet  für  mancherlei  Zwecke  Verwendung,  z.  B.  als 
Kleister  zum  Kleben  bei  Buchbinderarbeiten  und  zum  „Steifen"  von  Wäsche. 
Letzteres  beruht  darauf,  daß  Kleister,  auf  die  Wäsche  gebracht,  durch  die  Hitze 
des  Bügeleisens  in  Dextrin  übergeführt  wird;  letzteres  verleiht  dem  Gkwebe 
den  steifen,  glänzenden  Überzug. 

Die  Stärke  ist  ein  sehr  wichtiger  Bestandteil  unserer  Nahrungsstoffe  und 
als  solcher  von  großer  Bedeutung;  in  den  Lehrbüchern  der  Physiologie  ist 
hierüber  mehr  zu  finden. 

Glykogen,  (C,Hi„0,)., 

228«  Leberstärke,  findet  sich  im  tierischen  Organismus  und  unterscheidet 
sich  dadurch  von  den  übrigen  Stärkearten,  welche  Produkte  der  Pflanzen  sind. 
Gre wohnlich  wird  es  aus  der  Leber  isoliert;  auch  Au&tern  enthalten  viel  Glykogen. 
Es  bildet  ein  amorphes  farbloses  Pulver,  welches  beim  Kochen  mit  Wasser 
aufquillt  und  eine  opalisierende  Flüssigkeit  liefert;  bei  der  Hydrolyse  ent- 
steht nur  (i-Glukose. 

Es  scheint  verschiedene  Arten  Glykogen  zu  geben,  je  nach  dem  Tier, 
von  welchem  es  stammt 

Cellulose  (C^Hi^Og),. 

229.  Die  Cellulose  ist  eine  Polyose  von  sehr  hohem  Molekular- 
gewicht Die  Zellwände  der  Pflanzen  bestehen  in  der  Hauptsache 
aus  Cellulose.  Im  Holz  der  Bäume  usw.  findet  sich  auch  eine 
cellulosenähnliche  Substanz,  die  inkrustierende  Substanz  oder  das 
Lignin,  welches  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  keine  Polyose  ist. 
Cellulose  ist  gegen  die  Einwirkung  verdünnter  Säuren  und  Alkalien 
sehr  beständig;  man  benutzt  dies  Verhalten  bei  der  technischen  Ge- 
vrinnung  der  Cellulose,  um  die  inkrustierende  Substanz  zu  entfernen. 
Gewebe  wie  Leinen  und  Kattun,  sowie  Papier  bestehen  fast  ganz  aus 
Cellulose;  das  feine  Filtrierpapier  ist  nahezu  chemisch  reine  Cellulose. 
Bei  der  Behandlung  mit  starker  und  darauffolgendem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vermag  man  sie  völlig  zu  hydrolysieren. 
Cellulose  aus  Baumwolle  (Watte),  Papier  usw.  liefert  dabei  aus- 
schließlich (i-Glukose;  solche  aus  Kaffeebohnen,  Kokosusw.  (/-Mannose. 
Behandelt  man  Cellulose  kurze  Zeit  mit  starker  Schwefelsäure,  so 
geht  sie  in  eine  kolloidale  Modifikation,  Amyloid,  über,  welches 
durch  Jod  blau  gefärbt  wird.    Dieses  Verhalten  dient  zum  Nachweis 

HOLLEMAU,  Oig.  Ch.    FQnfl«  Auflftge.  17 
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von  Cellulose.  Cellulose  ist  in  einer  ammoniakalischen  Lösung  von 
Kupferoxyd  (Schweitzers  Reagens)  löslich  und  wird  aus  dieser 
Lösung  durch  Säuren  und  Salze  gefällt;  nach  dem  Trocknen  bildet 
sie  ein  amorphes  Pulver. 

Bei  der  Behandlung  von  Cellulose  aus  Filtrierpapier,  Baum- 
wolle usw.  mit  Essigsäureanhydrid  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
entsteht  die  Oktacetylverbindung  einer  Biose,  woraus  diese  selber 
durch  Verseifen  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen  werden  kann.  Sie 
hat  den  Namen  Cello se  erhalten  und  gibt  bei  ihrer  Inversion 
Glukose.  Die  Cellose  ist  die  einfachste  Polyose  aus  Cellulose,  wie 
Maltose  die  einfachste  Polyose  aus  Stärke  ist  Es  geht  daraus  die 
chemisch,  aber  auch  pflanzenphysiologisch  wichtige  Tatsache  hervor, 
daß  Cellulose  und  Stärke  grundverschiedene  Substanzen  sind,  und 
erstere  nicht  etwa  als  höher  polymerisierte  Stärke  aufgefaßt 
werden  kann. 

Die  technische  Verwendung  der  Cellulose. 

230.  In  der  Industrie  findet  die  Cellulose  in  den  verschiedensten  Formen 
Verwendung.  Das  Leinen' gewinnt  man  aus  den  Stengeln  der  Flachspflanze. 
Infolge  der  Beständigkeit  der  Cellulose  gegen  chemische  Agenden  kann  die  Bast- 
faser auf  verschiedene  Weise  von  den  andren  Teilen  des  Flachsstengels  getrennt 
werden.  In  der  Praxis  geschieht  dies  nur  durch  Fäulnis.  Die  dadurch  losgelöste 
Faser y  die  graufarbig  ist,  wird  durch  Easenbleiche  oder  Chlorkalk  gebleicht 

Früher  wurde  das  Papier  vornehmlich  aus  Hadern  bereitet,  jetst  wird 
es  vielfach  aus  Holz-  und  Strohcellulose  hergestellt.  Bei  der  Fabrikation  der- 
artigen Papiers  muß  man .  den  zerfaserten  Holz-  oder  Strohstoff  zunächst  von 
den  damit  vermengten  Stoffen  (Harz  und  inkrustierende  Substanz)  möglichst 
befreien.  Man  erreicht  dies  beim  Holz  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  von 
saurem  Calci umsulfit,  beim  Stroh  durch  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge. 
Dabei  gehen  das  Harz  und  die  inkrustierende  Substanz  zum  größten  Teil  in 
Lösung,  während  die  Cellulose  nicht  oder  nur  wenig  angegriffen  wird.  Das 
Material  wird  alsdann  gebleicht  Es  gelingt  jedoch  auf  diese  Weise  nicht  immer, 
das  Lignin  ganz  zu  entfernen.  Solches  Papier  gibt  Ligninreaktion.  Deren 
Kennzeichen  sind:  Anilinsalzlösungen  erzengen  einen  gelben  Fleck;  befeuchtet 
man  ligninhaltiges  Papier  mit  einer  Lösung  von  Phlorogludn  in  konzentrierter 
Salzsäure,  so  färbt  es  sich  rot 

Pergamentpapier  erhält  man  <lurch  Eintauchen  ungeleimten  Papiers 
(Filtrierpapier)  während  einiger  Sekunden  in  starke  Schwefelsäure  und  Aus- 
waschen mit  Wasser.    Auf  der  Oberfläche  bildet  sich  dabei  eine  Amyloidschicht 

Nitrate  der  Cellulose. 

231«  Behandelt  mau  Baumwolle  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure,  so  entstehen,  je  nach  der  Stärke  der  angewandten  Säuren 
uurl  deren  Eiiiwirkuugssdauer,  Mono-  bis  Triuitrate,  bezogen  auf  die  empirische 
Formel  der  Cellulose  C^lIioOj. 

Ein  höheres  Nitrat  als  das  Trinitrat  ist  nicht  darstellbar.  Die  Cellulose 
ist  dabei  in  Oxycellulose  übergegangen,  denn  bei  der  Behandlung  des  Trinitrat» 
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mit  Eisenchlorür  wird  nicht  Cellulose  regeneriert,  sondern  Oxycellulose  erhalten, 
während  z.  B.  Mannitnitrat  dadurch  wieder  in  Mannit  zurückgeführt  wird.  Die 
Oxycellulose  hat  die  Formel  (Cj^H^oO,,)«  ==  [(CeHjoOs),  +  C,H,oOe]x  und  ihr 
Trinitrat  ist  [C,H,(N0,)s05],  +  CeH,(]SfO,),Oe. 

Ein  Gremenge  von  Mono-  und  Dinitrat,  in  einer  Mischung  von  Alkohol 
und  Äther  gelöst,  gibt  Collodium,  das  nach  dem  Verdunsten  der  Lösung 
als  ein  durchsichtiges  Häutchen  zurückbleibt;  es  findet  Verwendung  in  der 
Medizin  als  Deckmittel  für  kleine  Wunden  zur  Blutstillung  und  als  Klebe- 
und  Bindemittel.  Vor  Einführung  der  Trockenplatten  wurde  Collodium  bei 
dem  Photographieren  zur  Herstellung  lichtempfindlicher  Platten  benutzt. 
Celluloid  wird  aus  Collodium  wolle,  die  sich  von  Schießbaumwolle  durch  die 
Löslichkeit  in  Atheralkohol  unterscheidet,  hergestellt 

Das  Trinitrat  bildet  die  Schießbaumwolle,  die  sich  wie  Baumwolle 
ansieht,  sich  aber  rauher  anfühlt  und  wegen  ihrer  starken  Explosivkraft  in  der 
Sprengtechnik  ausgedehnte  Anwendung  findet  Die  Schießbaumwolle  verbrennt 
an  der  Luft  angezündet  blitzartig  ohne  Explosion,  sie  explodiert  aber  sehr 
heftig,  wenn  sie  durch  ELnallquecksilber  oder  Schlag  entzündet  wird.  Es  treten 
dabei  nur  gasformige  Produkte  auf,  nämlich  Stickstoff,  Wasserstoff,  Wasser- 
dampf, Kohlenoxyd  und  Kohlendioxyd.  Wegen  ihrer  sehr  brisanten  Wirkung 
ist  sie  in  dieser  Form  als  Treibmittel  für  Schußwaffen  ungeeignet 

Durch  Befeuchten  mit  Aceton  oder  Essigester  wird  Schießbaumwolle  in 
eine  amorphe,  durchscheinende  Masse  übergeführt,  die  gekörnt  langsamer  als 
die  ursprüngliche  Schießbaumwolle  explodiert  und  nunmehr  für  Schußwaffen 
verwendbar  ist  In  dieser  Form  bildet  die  Schießbaumwolle  das  rauch- 
lose oder  rauchschwache  Schießpulver. 

Das  Cellulose-trinitrat  findet  auch  Verwendung  bei  der  Fabrikation  der 
Kunstseide  nach  dem  Verfahren  von  de  Chardonnet.  Zu  diesem  Zweck  wird 
eine  Lösung  dieses  Nitrats  in  Alkohol  und  Äther  unter  einem  Druck  von 
40 — 50  Atmosphären  aus  feinen  Öffnungen  eines  Behälters  ausgepreßt  und  so 
in  Fadenform  gebracht  Zehn  bis  zwanzig  solcher  Fäden  bilden  zusammen- 
gesponnen einen  verwebbaren  Faden.  Durch  Behandeln  mit  Calciumsulfid  (aus 
den  Sodarückständen  beim  LEBLANC-Prozeß  dargestellt)  werden  die  NO,-Gruppen 
des  Nitrats  entfernt;  es  wird  reine  Cellulose  zurückgebildet,  welche  wie  Seide 
glänzt 


Amidoderivate  der  Aldehyde  nnd  Ketone. 

283«    Von  dieser  Klasse  von  Verbindungen  sind  nur  wenige  Vertreter 

bekannt.    Der  Amidoacetaldehyd    CH,XH,Cq  kann  aus  dem  Amidoacetal 

CHjNH, •  CH(OC4H5),  erhalten  werden,  welches  seinerseits  wieder  aus  dem 
Monochloracetal  CH,CI  •  CHCOCjHj)^  entsteht  Er  ist  sehr  unbeständig.  Das 
Maskarin  ist  vielleicht  die  entsprechende  Trimethylammoniumbase : 

CH,.N(CH8)30H 

Cjj  +  H,0. 

Diese  Verbindung   findet   sich   in   einigen   PHanzen  (z.  B.  Ägarieus  mus- 
carius),  ist  kristallisiert  und  besitzt  sehr  giftige  Eigenschaften. 

17* 
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Der  Panzer  der  Krustaceen  besteht,  außer  aus  unorganischen 
Substanzen,  hauptsächlich  aus  Chitin,  welches  am  besten  aus  dem 
Panzer  und  den  Scheren  der  Hummer  darzustellen  ist.  Beim  Kochen 
von  Chitin  mit  konzentrierter  Salzsäure  geht  es  fast  ganz  in  salz- 
saures Glukosamin  CgH^jOgN^HCl  über,  welches  schön  kristallisiert 
Dieser  Körper  enthält  eine  NHg-Gruppe;  denn  bei  seiner  Behandlung 
mit  salpetriger  Säure  entwickelt  sich  Stickstoff,  wie  bei  den  primären 
Aminen,  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung  C^H^jO^  (Chitose), 
welche  die  Eigenschaften  einer  Aldose  hat,  sich  z.  B.  zu  einer  ein- 
basischen Säure  (Chitonsäure)  durch  Bromwasser  und  diese  weiter 
zu  einer  zweibasischen  Säure  (Isozuckersäure)  durch  Salpetersäure 
oxydieren  läßt.  Der  Zusammenhang  des  Glukosamins  mit  Glukose 
geht  daraus  hervor,  daß  es  sich  durch  Phenylhydrazin  in  Glukosazon 
überführen  läßt. 

Wird  salzsaures  Glukosamin  mit  Brom  behandelt,  so  bildet  sich 
die  d-Glukosaminsäure  CH20H.(CHOH)3.CHNHj.C03H;  diese  ist 
yon  E.  FiscHEB  auf  folgendem  Weg  synthetisch  dargestellt  Bei 
der  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Blausäure  auf  c^-Arabinose 
bildet  sich  CH20H.(CHOH)3.CHNH,.CN  (199,  3),  welches  sich  mittels 
konzentrierter  Salzsäure  in  CH20H.(CHOH)3.CHNHa.CO,H  um- 
wandeln ließ.  Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  Glukosaminsäure. 
Da  sich  diese  nach  210,  5  reduzieren  ließ,  wurde  Glukosamin  selbst 
erhalten,  welches  sich  völlig  identisch  mit  dem  Naturprodukt  erwies. 


Aldehyd-  und  Ketonsänren. 
GlyoxylsSare,   CO,H-CHO  +  H,0. 

233.  Diese  ist  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  Aldehyd- 
säuren. Sie  findet  sich  in  unreifen  Früchten  und  kann  synthetisch 
aus  Dibromessigsäure  CHBr^-COgH  durch  Erhitzen  mit  Wasser  dar- 
gestellt werden.  Sie  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  des  Alkohols 
mit  Salpetersäure  auf  die  beim  Glyoxal  (202)  angegebene  Weise, 
oder  durch  Elektroreduktion  von  Oxalsäure. 

Die  Glyoxylsäure  kann  von  dem  Molekül  Wasser,  welches  sie 
nach  der  obenstehenden  Formel  enthält,  ohne  Zersetzung  nicht  be- 
freit werden;  dies  gilt  auch  von  ihren  Salzen.  Aus  diesem  Grund 
nimmt  man  auch,  wie  beim  Chloral,  eine  chemische  Bindung  des 
Wassers  an:  CH(OH)2-C03H.    In  beiden  Körpern  steht  die  Aldehyd- 

gruppe  — C^   unter  dem  Einfluß  einer  stark  negativen  Atomgruppe 

— CClj  und  — COgH.    Glyoxylsäure  zeigt  übrigens  alle  Eigenschafben 
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der  Aldehyde;  sie  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung,  addiert 
saures  schwefligsaures  Natron,  bildet  ein  Oxim  usw.  Durch  Kochen 
mit  Kali  liefert  sie  Glykolsäure  und  Oxalsäure,  deren  Bildung  durch 
die  Annahme  erklärt  wird,  daß  eine  Anlagerung  von  einem  Molekül 
Wasser  an  zwei  Moleküle  Glyoxylsäure  in  der  Weise  erfolgt,  daß 
das  eine  die  beiden  Wasserstoffatome,  das  andre  das  Sauerstoff- 
atom aufnimmt: 

CO.H.C     +      0  +  CCO.H  =  CO^H.CKOH  +  HO.CCO.H . 
0  ^H       0 

BrenztraubensSure,  €H,*CO-COaH* 

234.  Diese  Säure  ist  das  erste  Glied  in  der  Reihe  der  Keton- 
säuren; der  Name  rührt  daher,  daß  sie  durch  Destillation  von 
Weinsäure  COjH-CHOH.CHGH-COaH  und  Traubensäure  dargestellt 
wurde.  Wahrscheinlich  entsteht  dabei  zunächst  durch  CO^-Abspaltung 
Glycerinsäure,  die  dann  unter  Abspaltung  eines  Moleküls  Wasser  in 
Brenztraubensäure  übergeht: 

CO,H .  CHOH .  CH,OH— H,0  =  CO,H  •  C(OH) :  CH,  umlagernd  in  CO,H  •  CO  •  CH, . 
Glycerinsäure  Brenztraubensäure 

Eine  Stütze  für  diese  Auffassung  ist,  daß  auch  Glycerinsäure 
beim  Erhitzen  mit  KHSO^  Brenztraubensäure  liefert  Synthetisch 
wird  die  letztere  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Cyan- 
kalium  und  Verseifung  des  entstandenen  Nitrils  gewonnen: 

CH3.COCI  —  >^  CH3.CO.CN  >^  CH3.CO.CO3H. 

Diese  Darstellungsweise  ist  eine  allgemeine  für  die 
c^-Eetonsäuren. 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  auf  150^  wird 
Brenztraubensäure  in  Kohlendioxyd  und  Acetaldehyd  gespalten: 

H 


CH3CO.ICO3IH  =  CHj.Cq  +  CO3. 

Brenztraubensäure  ist  flüssig,  spez.  Gewicht  1-27  bei  20^  Schmelz- 
punkt +  9^  Siedepunkt  165^;  in  Wasser  ist  sie  in  jedem  Verhältnis 
löslich;  ihr  Geruch  erinnert  an  den  der  Essigsäure.  Die  Brenz- 
traubensäure ist  wesentlich  stärker  als  die  Propionsäure;  für  die 
letztere  beträgt  Ä'=0«00134,  für  Pyrotraubensäure  dagegen  ist 
£* SB  0*56,  was  dem  Umstände  zuzuschreiben  ist,  daß  die  Carbonyl- 
gmppe  sich  in  unmittelbarer  Nähe  des  Carboxyls  befindet 
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Sie  besitzt  alle  Eigenschaften  eines  Ketons^  bildet  ein  Oxim, 
Hydrazon^  addiert  Blausäure  usw. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  sehr  konzentrierten  Lösnng  von  pyrotrauben- 
sanrem  Kali  entstehen  Essigsäure  und  Diacetyl.  Erstere  bildet  sich  durch  Ein- 
wirkung des  Säureanions  auf  das  Hydroxylion: 

CHj.CO.COO'  +  OH'  «  CH3.COOH  +  CO, ; 

letzteres  durch  Vereinigung  von  zwei  Säure-anionen  unter  Abspaltung  von  CO, : 

Analog  verläuft  die  Elektrolyse  der  K-salze  andrer  Retonsäuren. 


Aeetylesslgrslliire,  CH,-COCH,-CO,H. 

235.  Diese  /9-Eetonsäure  ist  an  und  für  sich  von  geringer 
Wichtigkeit  Sie  kommt  im  Harn  Zuckerkranker  vor;  in  der  Medizin 
wird  sie  auch  Diacetsäure  genannt  Dagegen  besitzt  ihr  Äthylester, 
der  Acetessigester,  größere  Bedeutung. 

Man  stellt  ihn  nach  der  in  203  erwähnten  Eondensations- 
methode  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Essigester,  der  in 
diesem  Falle  auch  alkoholhaltig  sein  muß,  dar: 


yO  /ONa         H 

CH3.C/  ^    CHg.C^ 


OC^H      H 
OCH  +H 


'2^ 


C  •  CO,C,H, 


-     K  CHj.C^^J^^Q  p  jj      oder    CH,.CO.CHNa.CO,C,H,. 

2     2      6 

Durch  Behandlung  dieser  Na- Verbindung  mit  verdünnten  Säuren 
wird  Acetessigester  CHg-CO-CHg-COjjCjH^  erhalten. 

Die  Richtigkeit  der  bei  dem  vorstehenden  und  bei  andren  Bei- 
spielen gegebenen  Erklärung  dieser  Eondensationsmethode  ist  in  diesem 
Falle  dadurch  bewiesen  worden,  daß  sorgfältig  von  Alkohol  befreiter 
Essigester  nicht  durch  Natrium   in  Acetessigester  verwandelt  wird. 

Acetessigester  ist  eine  angenehm  riechende,  farblose  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  181^  und  dem  spez.  Gewicht  1-030  bei  15®.  Er 
ist  in  Wasser  wenig  löslich.  Er  kann  in  zweifacher  Weise  Spaltung 
erleiden.  Man  bezeichnet  dieselbe  je  nach  der  Art  der  entstehenden 
Produkte  als  Eeton-  oder  Säurespaltung. 

Erstere  findet  beim  Erhitzen  des  Acetessigesters  mit  verdünnten 
Säuren  statt,  wobei  Aceton,  Eohlendioxyd  und  Alkohol  entstehen: 


CH3.CO.CH,.    CO, 


Q^ß     =     CH3.CO.CH3     +     CO3     +     C3H5.OH     . 
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Die  Säurespaltung  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  starken  Alkalilaugen : 


CHg.CO-  I  CHj.CO, 
+  OH  i  H   +   H 


^2^6  =  CH3.COOH+  CH3.COOH  +  C^Hj.OH. 


Diese  doppelte  Spaltbarkeit  und  die  Möglichkeit,  mit  Hilfe  der 
Natriumverbindung  die  verschiedensten  Gruppen  in  das  Molekül  des 
Acetessigesters  einzuftihren,  geben  demselben  eine  große  Bedeutung 
für  synthetische  Zwecke.  Hat  man  das  Natrium  durch  eine  Gruppe  R 
ersetzt,  so  erhält  man  die  Verbindung 

CH3.CO.CHR.C03C,H5 

und  aus  dieser  durch  Ketonspaltung  das  Keton  CHgCO-CHjR.  Man 
besitzt  also  in  diesem  Prozeß  eine  allgemeine  Methode  zur  Dar- 
stellung von  Methylketonen  (110). 

Wendet  man  anderseits  die  Säurespaltung  an,  so  erhält  man 
neben  Essigsäure  eine  Säure  RH^C-COgH,  wodurch  also  eine  all- 
gemeine Methode  zum  Aufbau  von  einbasischen  Säuren  gegeben  ist. 

In  der  Verbindung  CHg-CO'CHR-COgCgHj  kann  wiederum  das 

WasserstoflFatom  H  durch  Natrium  substituiert  werden.    Auch  dieses 

kann  man  gegen  die  meisten  Radikale  austauschen  und  erhält  so 

Verbindungen: 

CHg.CO.CRR'.COjCjHg. 

Durch  Anwendung  der  Keton-  oder  Säurespaltung  erhält  man 
jetzt  Körper: 

CH3.CO.CHRR    oder    CHRR'.COjH. 

Infolge  dieser  Vielseitigkeit  ist  die  Anzahl  der  Körper,  die 
synthetisch  aus  dem  Acetessigester  dargestellt  worden  sind,  sehr 
groß.  Die  Praxis  derartiger  Synthesen  ist  derjenigen  der  Malon- 
estersynthesen  ganz  gleich  (166). 

Beispiele. 

1)  Das  in  der  Weinraute  (Ruta  graveolens)  vorkommende  Methylnonyl- 
kcton  ist  dorch  Einwirkung  von  n-Oktyljodid  auf  die  Natrium  Verbindung  des 
Acetessigesters  erhalten  worden: 


CH, .  CO .  CHI  Na   4-  jJIC^Hj^      -  >-  CH,  •  CO  •  CH .  C,H„ 

I  '     '  i  -^ 

CO.C.H»  CO.C.H. 

Ketonspaltung-     ►    CH.CO.CIIi.CgH,^ . 

Durch  Säurespaltung  des  w-Oktylacetessifresters  erhält  man  Caprinsänrc 
CioHjoO,,  deren  Kohlenstoffkette  demnach  normal  sein  muß  (144). 

2)  Die  Heptylsäure,  welche  durch  die  CyanhydriiiHynthese  usw.  (212,  2) 
ans  rf-Fruktose  erhalten  wurde,  ist  synthetisch  durch  Einführung  von  n-Butyl 
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und  Methyl  in  den  Acetessigsester  aufgebaut  worden   und  ist  danach  Methyl- 
ft-Butylessigsäure : 

CH3CO .  CHNa  CH, .  CO .  CH .  CH, 

CO.CA  CO.CjHs 

Methjlacetessigester 

CH,.CO.CNaCH,  /CH, 

>-  1  ►        CH,.C0.C^C4EL        ; 

C0,C,H5  \CO^,H, 

Methylbutjlacetessigester 
S&nrespaltung  gab:   CHs'CH^C«!!« 

CO,H . 

3)  /-Ketonsäuren    wurden    durch    Kondensation   von   a-Halogenfettsäuren 
und  Acetessigester  und  darauffolgende  S&urespaltung  erhalten: 

R  E 


CH, .  CO .  CHI  Na    X|CH  CH,  •  CO  •  CH— CH •  00,0^  ; 

I     1  — ^  \ 

C0,C,H»     CO.CjHj  CO.CtHs 

Ketonspaltung  gibt :  CH,  •  CO  •  CH,  •  CHE  •  C6,H . 

r     ß      a 

4)  Läßt  man  auf  die  Natriumverbindung  des  Acetessigesters  Jod  einwirken, 
80  wird  Natrium  weggenommen  und  die  beiden  Beste  vereinigen  sich: 

CHjCOCH .  Na  NaHC •  CO •  CH, 

I  +J«+         ! 

C0,CH5  CO,CA 

CH,CO .  CH CH .  COCH, 

=  1  I  +2NaJ. 

C0,C,H5        C0,C,H5 

£s  entsteht  Diacetylbemsteinsäureester,  welcher  durch  Kochen  mit  einer 
20%  igen  Pottaschelösung  leicht  Kohlendioxyd  und  Alkohol  abspaltet  und  in 
Acetonylaceton  übergeht  (208): 

CHj.CO.CH— CH.CO.CH, 

|H     |H 


OH 


CÄIO.C       |C0,C,H5   K  CH,.CO.CH,.CH,.CO.CH,. 

Acetonylaceton 


Aus  dieser  Synthese  folgt  seine  Struktur  als  l*4-Diketon. 

LttTulinsttiire,  CH,  •  CO  •  CH,  •  CH,  •  CO,H  • 

236«  Diese  Säure  ist  die  einfachste  /-Ketonsäure;  sie  kann 
auf  die  eben  besprochene  Weise  synthetisch  aus  Acetessigester  und 
Monochloressigsäureester  dargestellt  werden.  In  den  obenstefaenden 
Formeln  wird  dann  ß=H.  313,  6  sahen  wir  bereits,  daß  sie  sich 
beim  Kochen  der  Hexosen  mit  konzentrierter  Salzsäure  bildet.  Dies 
ist  auch  ihre  Darstellungsweise. 
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Lävulinsäure.  ist  kristallisiert,  sie  schmilzt  bei  33*5^  und  siedet 
bei  2bO^  unter  geringer  Zersetzung.  Sie  vermag  ein  Oxim  und  ein 
Hydrazon  zu  bilden  un^  addiert  Blausäure;  kurzum,  sie  zeigt  alle 
Reaktionen  der  Eetone. 

Zweibasische  Ketonsttnreii*    1)  HesoxalsUnre,  C,H,05  +  H,0. 

237«  Sie  ist  ein  Beispiel  einer  zweibasischen  Eetonsäure. 
Ihre  Struktur  ergibt  sich  aus  ihrer  Bildung  aus  Dibrommalonester 
Br^C «(0020,115)3  beim  Kochen  mit  Barytwasser: 


(0,H,0,C),.0|Br,  +  Ba!(OH),  =  (C3H,030),.0(OH),  +  BaBr^ . 

Mesoxalsäure,  ein  wichtiges  Spaltungsprodukt  der  Harnsäure, 
kann  ebensowenig  wie  Olyoxylsäure  (233)  wasserfrei,  d.  h.  ohne  das 
Molekül  Wasser,  welches  ihre  Formel  anzeigt,  erhalten  werden. 
Jedoch  ist  ein  Ester  der  wasserfreien  Säure  bekannt,  der  äußerst 
leicht  Wasser  addiert.  Der  freien  Säure  muß  also  die  Struktur 
(C02K\C{011\  zugesprochen  werden;  sie  besitzt  jedoch  die  meisten 
Eigenschaften  der  Ketone,  ebenso  wie  Ohloral  und  Glyoxylsäure  die 
meisten  Eigenschaften  der  Aldehyde  zeigen.  Beim  Kochen  mit 
Wasser  spaltet  Mesoxalsäure  Kohlendioxyd  ab  und  geht  in  Glyoxyl- 
säure über: 


C0^H.C(0H)3.C00H. 

Da  das  Kohlenstoffatom  hier  mit  vier  negativen  Gruppen  be- 
lastet ist,  hat  diese  leichte  Abspaltung  von  CO,  nichts  Befremdendes. 
Sie  geht  hier  wesentlich  leichter  vor  sich  wie  bei  der  Malonsäure, 
die  erst  beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelzpunkt  (auf  140 — 150^ 
00,  abgibt 

2)  Oxalessigrester. 

Man  erhält  diese  Verbindung  darch  Kondensation  von  Oxalester  mit 
Essigester: 

'^Na         Ö.C.COAH5  >- 


C,H,0,C-CO,C,H, >■  C,H.O,C-c/TocrHT7H 

Oxalester  ^|OC,Hs'*"H 

Additionsprodukt 
mit  Na-äthylat 
/ONa  „      I 

>-  CA0,C.C=CH.C0,C,H5 >■    CAO,C.COCH,CO,C,He 

Oxalessigester 

Aach  aus  Weinsäure  kann  Oxalcssigsäure  durch  eine  bei  niederer  Tem- 
peratnr  verlaufende  Reaktion  (die  hier  nicht  erörtert  zu  werden  braucht)  er- 
halten werden. 

Diese  Verbindung  kann  ebenso  wie  Acetcssigester  auf  zwei  Weisen  unter 
Aufnahme  von  H,0  eine  Spaltung  erleiden,  deren  Verlauf  in  der  Formel  durch 
die  punktierten  Jjinien  I  und  II  angedeutet  ist. 
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Bei  der  nach  I  (durch  verdünnte  Schwefelsäure)  verlaufenden  Spaltung  ent- 
stehen Brenztrauhensäure  (234),  Kohlendioxyd  und  Alkohol;  bei  der  Spaltung 
nach  II  (durch  Alkalien)  Oxalsäure  und  Essigsäure.  Die  Ketonnatur  des  Oxal- 
essigesters  zeigt  sich  u.  a.  durch  die  Bildung  einea^^xims.  Die  freie  Oxalessig- 
säure  ist  nicht  bekannt;  bei  der  Verseifung  ihres  Esters  tritt  Zersetzung  ein. 
Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgani  entsteht  Apfelsäure;  diese  Reaktion 
und  die  Oximbildung  zeigen  die  Struktur  des  Oxalessigesters. 

8)  Aeetondlearbonsttnre. 

Diese  Säure  bildet  sich  beim  Erhitzen  von  Zitronensäure  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure;  nebenbei  entstehen  Wasser  und  Kohlenoxyd: 

CH,.CO,H       CH,.CO,H 

^<COH  ^   ^^  +CO-l.H,0. 


CH,.CO,H        CH,.CO,H 

Zitronen-    Acetondicarbon- 
säure  säure 

Diese  Spaltung  verläuft  der  andrer  n-Oxysäuren  in  Aldehyd  und  Ameiaen- 
säure  (oder  CO  +  H,0)  analog  (186). 

Die  Struktur  dieser  Säure  ergibt  sich  daraus,  daß  sie  durch  Addition  von 
Blausäure  wieder  in  Zitronensäure  übergeführt  werden  kann.  In  der  Aceton- 
dicarbonsäure  können  nacheinander  vier  Wasserstoffatome  durch  Natrium  ersetzt 
werden ;  die  Strukturformel  trägt  dem  Rechnung,  indem  sie  zwei  mit  negativen 
Gruppen  verbundene  Methylene  aufweist.  Man  wird  also  nacheinander  vier 
verschiedene  Radikale  einfuhren  können,  wodurch  die  Möglichkeit  der  Bildung 
zahlreicher  Derivate  gegeben  ist 

Die  Acetondicarbonsäure  ist  eine  kristallinische  Verbindung  vom  Smp.  135*. 
Bei  dieser  Temperatur  spaltet  sie  zwei  Moleküle  Kohlendioxyd  ab  und  geht  in 
Aceton  über. 

Über  Tautomerie. 

238.  Bei  dem  Acetessigester  und  allgemein  bei  VerbindimgeD, 
welche  die  Atomgruppe  — CO — CH^ — CO  besitzen  (l«3-Diketoneu8w.), 
begegnet  man  einer  eigentümlichen  Art  von  Isomerie,  die  den  Namen 
Tautomerie  erhalten  hat  Derartige  Derivate  verhalten  sich 
nämlich  bald  so,  als  ob  wirklich  jene  Gruppe  darin  vorhanden  wäre, 
bald  wieder  so,  als  ob  sie  den  Komplex  — C(OH)  =  CH— CO  ent- 
hielten.    Ein  paar  Beispiele  sollen  dies  deutlich  machen. 

Wenn  man  auf  die  in  235  angegebene  Art  in  Acetessigester 
Alkylgruppen  einfuhrt,  werden  diese  ohne  Zweifel  an  Kohlenstoff 
gebunden.  Methylacetessigester  hat  sicher  die  Struktur  CH,*CO- 
C^CHgj.COgCgHg,  denn  bei  Ketonspaltung  entsteht  Methyläthyl- 
keton,  bei  Säurespaltung  Methylessigsäure  =  Propionsäure.  Die 
Bildung  von  Methylacetessigsäure  könnte  man  nach  dieser  Struktur- 
formel am  leichtesten  so  erklären,  daß  die  zuerst  entstehende  Na- 
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Verbindung  des  Acetessigesters  CHj-CO-CHNa-COOCjHj  wäre,  und 
in  dieser  nun  das  Na-Atom  infolge  der  Einwirkung  von  JCH3  durch 
die  Methylgruppe  ersetzt  würde.  Es  entstehen  C-Derivate  dieses 
Esters.  Anders  ist  jedoch  das  Resultat  der  Reaktion  zwischen  Na- 
Acetessigester  und  Chlorkohlensäureester  Cl'COgCgHg  (349).  Hierbei 
entstehen  zwei  Verbindungen,  die  eine,  welche  in  kleinerer  Menge 
gebildet  wird,  ist  nach  der  oben  dargelegten  Umsetzung  entstanden: 

CH3.Gp.CHNa_CaC,H,  _^  CH3.C0.(^'''^"''^'^, 
+  C1.C0.C,H,  \C0,C3H, 

denn  sie  ist  identisch  mit  dem  Produkt  der  Einwirkung  von  Acetyl- 
chlorid  auf  Na-malonester: 

CHg.COCl+NaCHfCOjC.H,),       -^  GR^CO'CU{CO^C^ll^)^. 

Ihre  Struktur  ergibt  sich  auch  daraus,  daß  sie  in  Alkalien 
löslich  ist,  d.  h.  ein  durch  Metall  ersetzbares  H-Atom  besitzt. 

Als  Hauptprodukt  entsteht  hierbei  jedoch  ein  isomerer,  in 
Alkalien  unlöslicher  Stoff,  welcher  also  die  Gruppe  CH  nicht  mehr 
an  zwei  Garboxyläthyle  gebunden  enthalten  kann.  Man  gibt  ihm 
deshalb  die  Strukturformel: 

CHg.C^CH.CO.aH, 
\0C0,C,I},        • 

Die  Entstehung  einer  solchen  Verbindung  wird  nun  am  leichtesten 
so  erklärt^  daß  man  für  den  Acetessigester  und  seine  Na- Verbindung 
die  Struktur  CH3-C(ONa)  =  CH-C03C2H5  annimmt;  diese  letztere 
liefert  bei  dem  Ersatz  von  Na  durch  — COgCgH^  einen  Körper 
obenstehender  Struktur. 

Völlig  analog  hiermit  ist  der  Verlauf  der  Reaktion  zwischen 
Chlorkohlensäureester  und  Na-acetylaceton.  Zu  einem  kleinen  Betrag 
verläuft  sie  nach  der  Gleichung: 

CH,.CO.CHNa.CO.CH,        CH3CO.CH.CO.CH3 

I  +NaCl, 

+  C1.C0,C3H,  CO,C,H, 

denn  die  gebildete  Verbindung  ist  in  Alkalien  löslich  (CH,  gebunden 
an  drei  negative  Reste);  und  durch  Erwärmen  mit  1  Mol  KOH  be- 
wirkt man  eine  glatte  Spaltung  in  Acetat  und  Acetessigester: 

+  HOK 

ch3.co.ch.co-()H3  =  (;h3CO-ch2-co3C3H5  +  ch3CO,k. 

I  Acetessigester  K-acetat 

CO,C,H, 
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Dem  Hauptamsatz  nach  verläuft  die  Reaktion  jedoch  in  folgender 
Weise: 

CH,.C=CH-COCH,  CH,.C=CH.C0CH3 


ONa  +  Cl .  COjCjHj  0  •  CO,C,Hj  +  NaCl , 

denn  das  entstehende  Produkt  ist  in  verdünnten  Alkalien  unlöslich; 
letztere  spalten  ihn  jedoch  leicht  (bereits  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur) in  Acetylaceton,  Alkohol  und  COjt 

CH,.C=CH.C0CH3 

I  CH3.C(0H)=CH.C0CHj 

0     ' 
+  H 


COg  CjHg  =  Acetylaceton 

ÖH"  +  COj  +  CjHjOH 

Deshalb  ist  es  unwahrscheinlich ,  daß  die  Gruppe  — COjCjHj 
durch  C-BinduDg  verknüpft  ist. 

Wenn  man  auf  Äcetessigester  Säurechloride  einwirken  läßt,  so 
hat  man  es  sogar  völlig  in  der  Hand,  ob  man  ein  C-Derivat  oder 
ein  0-Derivat  entstehen  lassen  will,  d.  h.  eine  Verbindung,  in  welcher 
die  saure  Gruppe  vermittelst  Kohlenstoff  oder  eine  solche,  wo  sie 
durch  Sauerstoff  an  das  Molekül  gebunden  ist  Bei  der  gewöhn- 
lichen Art  des  Operierens,  bei  der  man  zuerst  Na- Äcetessigester 
darstellt  und  auf  diesen  das  Säurechlorid  einwirken  läßt,  erhält  man 
ein  C-Derivat.  Wenn  man  Äcetessigester  jedoch  mit  Pyridin  (886) 
mischt  und  das  Säurechlorid  langsam  zufließen  läßt,  so  entsteht  aus- 
schließlich ein  0-Derivat: 

CHg.CO-CH.CO^C.Hj  CHg.C^CH.COjC.Hj 

C-Derivat  (löslich  in  Alkalien)      0-Derivat  (unlöslich  in  Alkalien) 

Früher  war  man  geneigt,  den  Verbindungen,  welche  die  E3r- 
scheinungen  der  Tautomerie  zeigen,  eine  von  den  beiden  Formeln 
zu  geben  und  die  dieser  Formel  nicht  entsprechenden  Reaktionen 
durch  vorhergehende  ümlagerung  zu  erklären;  gegenwärtig  ist  man 
jedoch  der  Meinung,  daß  Substanzen  dieser  Art  im  flüssigen  und 
gelösten  Zustand  aus  einem  Gemenge  derEeto-  und  Enol- 
verbindung  bestehen,  und  daß  es  von  verschiedenen  Ursachen 
abhängt,  wieviel  von  jeder  dieser  Formen  vorhanden  ist.  Auf 
diese  Weise  lassen  sich  in  der  Tat  die  beobachteten  Erscheinungen 
in  befriedigender  Weise  erklären. 

Die  Bedeutung  des  Namens  „EnoP^  erkennt  man  aus  folgendem: 
Das  Äthylen  wir<l  auch  Athen  genannt;  dementsprechend  werden  alle  Ver- 
bindungen mit  einer  doppelton  Bindung  durch  die  Endsilbe  -en  gekennzeichnet 
Die  Endsilbe  -ol  zeigt  die  Gregenwart  eines  Hydroxyls  mit  Alkoholfonktion  an. 


COCH3  O.COCH3 
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Die  Verbindung  H^C  =  CHOH  (deren  Existenz  übrigens  zweifelhaft  ist)  heißt 
demnach  Äthenol,  woraus  durch  Abkürzung  die  Benennung  Enol  für  alle 
Verbindungen,  welche  wie  Athenol  die  Grruppe  >C=COH —  enthalten,  ent- 
standen ist. 

239.  Betrachten  wir  zunächst  die  wichtige  Erscheinung,  daß 
Tautomere  bald  so  reagieren ,  als  ob  sie  nur  Ketoverbindung,  bald 
wieder  so,  als  ob  sie  nur  Enolverbindung  wären.  Nehmen  wir  nun  an, 
daß  man  ein  Gemenge  zweier  Isomeren  habe,  die  sich  wechselseitig 
ineinander  umwandeln  können,  und  daß  sich  das  Gleichgewicht 
zwischen  beiden  schnell  einstellt  Wenn  man  versuchen  wollte,  einem 
solchen  Gemenge  mittels  eines  chemischen  Trennungvserfahrens  die 
eine  Komponente  zu  entziehen,  so  würde  infolge  der  Störung  des 
Gleichgewichtszustandes  die  andre  Komponente  sich  in  die  erstere 
umwandeln,  d.  h.  das  Gemenge  würde  so  reagieren,  als  ob  es  völlig 
aus  der  ersten  Komponente  bestände.  Wendet  man  dagegen  ein 
chemisches  Agens  an,  welches  nur  auf  die  zweite  Komponente  wirkt, 
80  wird  sich  das  ganze  Gemenge  so  verhalten,  als  ob  es  nur  aus 
der  zweiten  Komponente  bestände. 

Eine  Trennung  auf  chemischem  Wege  ist  jedoch  möglich: 
1)  wenn  das  gestörte  Gleichgewicht  sich  nur  langsam  wieder  ein- 
stellt; 2)  mit  Hilfe  einer  Reaktion,  die  für  beide  Formen  ungefähr 
gleich  schnell  verläuft  und  zu  verschiedenen  Produkten  führt. 

Diesen  Voraussetzungen  entsprechen  in  gewissem  Grrade  die  oben  mit- 
geteilten Synthesen  mit  Chlorkohlensäureester.  Man  hat  natürlich  keine  Ge- 
währ dafür;  daß  das  Verhältnis  der  Mengen,  in  welchen  die  beiden  Isomere 
sich  bilden,  auch  dem  entspricht,  in  welchem  die  beiden  tautomeren  Formen 
in  dem  angewandten  Acetessigester  zugegen  waren,  weil  man  nicht  weiß,  wie 
weit  die  Keaktion  den  oben  skizzierten  Voraussetzungen  entspricht. 

Von  den  beiden  Isomeren  gibt  —  vielfacher  Erfahrung  zufolge  — 
die  Enolform  eine  intensive  Färbung  mit  FeClg,  die  Ketoform  nicht. 
Diese  Tatsache  gibt  ein  bequemes  Mittel  an  die  Hand,  eine  tauto- 
mere  Form  zu  erkennen  und  den  Übergang  der  beiden  Formen  in- 
einander zu  verfolgen.  Wislicenüs  hat  davon  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung des  Formylphenylessigesters  Gebrauch  gemacht. 

Dieser  Körper  entsteht  durch  Kondensation  von  Phenylessig- 
säure-  und  Ameisensäureester: 


ÖNa  Phenylessigester  Formylphenylessigester 

Äthylformiat  Enolform 

+  Na-Alkoholat 

Die  Ketoform  (oder  hier  richtiger  die  „Aldoform'*)  dieses  Körpers 
hat  die  Struktur: 
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HC— CH 
^      \C0,C,H, 

Die  Enolverbindung  ist  fest  und  schmilzt  unscharf  zwischen 
60  und  70^,  indem  bei  dieser  Temperatur  Übergang  in  die  Aldo- 
verbindung  stattfindet;  letztere  ist  dagegen  flüssig.  Erstere  gibt 
in  verdünnter  alkoholischer  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  intensive 
blauviolette  Färbung,  letztere  nicht  Bereitet  man  jedoch  gleich 
starke  Lösungen  der  Enol-  und  Eetoform  und  setzt  gleiche  Mengen 
Eisenchlorid  zu,  so  zeigen  die  Lösungen  nach  wenigen  Tagen  gleiche 
Färbung.  Die  Färbung  der  Enollösung  ist  heller  geworden,  die 
AdoUösung  hat  sich  gefärbt.  Hieraus  geht  hervor,  daß  in  beiden 
Lösungen  alsdann  sowohl  die  Eeto-  wie  die  Enolform  vorhanden 
ist  Da  femer  die  Färbung  der  beiden  Lösungen  die  gleiche  ge- 
worden ist,  so  enthalten  beide  gleichviel  Eeto-  und  Ehiolverbindung, 
während  zu  Anfang  jede  der  beiden  Lösungen  nur  eine  Verbindung 
enthielt  Folglich  muß  ein  Gleichgewichtszustand  zwischen  den 
beiden  in  entgegengesetztem  Sinn  verlaufenden  Umwandlungen  ein- 
getreten sein. 

Solche  wechselseitige  Umwandlungen  von  Isomeren  lassen  sich 
noch  auf  verschiedene  andre  Weise  erkennen.  Zwei  derartige  Ver- 
fahren mögen  hier  noch  erwähnt  werden.  Brühl  hat  gezeigt,  daß 
Dispersion  und  Brechungsvermögen  für  Lichtstrahlen  (Refraktion)  bei 
den  Verbindungen  mit  doppelter  Bindung  sehr  viel  größer  sind,  wie 
bei  ihren  Isomeren,  welche  keine  Doppelbindung  enthalten.  Da  nun 
bei  der  Enolisierung  einer  Ketoform  eine  doppelte  Bindung  ent- 
steht, konnte  Bbühl  durch  Bestimmung  der  Be£raktion  zeigen,  daß 
Enolverbindungen  in  alkoholischer  Lösung  in  Ketoformen  übergehen 
und  umgekehrt 

Pebkin  hat  in  der  elektromagnetischen  Drehung  der  Polari- 
sationsebene ebenfalls  ein  Mittel  gefunden,  solche  Umwandlungen 
zu  studieren.  Wenn  ein  geradlinig  polarisierter  Lichtstrahl  durch 
eine  optisch  inaktive  Flüssigkeitsschicht  hindurchgeht,  so  wird  die 
Polarisationsebene  gedreht,  falls  um  die  Flüssigkeit  ein  Leitungs- 
draht herumgeführt  wird,  durch  den  ein  elektrischer  Strom  geht 
Hält  man  den  Strom,  die  Dicke  der  Schicht  und  die  Temperatur 
konstant,  so  ist  die  Drehung  der  Polarisationsebene  verschieden, 
wenn  man  verschiedene  Flüssigkeiten  untersucht  Pebkin  erkannte 
nun,  daß  Stoffe  mit  einer  Doppelbindung  im  Molekül  eine  viel 
stärkere  magnetische  Rotation  erleiden  als  die  isomeren  Substanzen 
ohne  doppelte  Bindung. 
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Diese  Untersuchungen  gewähren  auch  ein^n  Einblick  in  die 
Bedingungen,  welche  auf  die  Ketisierung  eines  Enols  oder  die 
Enolisierung  eines  Ketons  von  Einfluß  sind.  Sehr  großen  Einfluß 
hat  die  Temperatur.  Claisen  zeigte  z.  B.,  daß  Acetyldibenzoyl- 
methan  CHjCO.CHlCOCgH,)^  (Benzoyl  ==  CßH^CO,  s.  396)  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  die  Ketoform  hat.  Die  wäßrige  Lösung  färbt 
sich  nämlich  nicht  mit  FeClg  und  der  Stoff  wird  von  1  böiger  Soda- 
lösung nicht  aufgenommen;  wird  derselbe  jedoch  auf  110^  erhitzt  und 
dann  rasch  abgekühlt  (so  daß  die  Umwandlung  nicht  direkt  rück- 
läufig wird),  so  ist  die  Substanz  in  die  Enolform  umgewandelt,  denn 
sie  gibt  jetzt  die  Eisenchloridreaktion  und  ist  in  genannter  Soda- 
lösung leicht  löslich. 

Femer  ist  das  Lösungsmittel  von  großem  Einfluß.  Ein  Enol, 
welches  in  Chloroformlösung  während  einiger  Monate  unverändert 
blieb,  wandelte  sich  in  alkoholischer  Lösung  schon  innerhalb  weniger 
Tage  teilweise  in  die  Ketoform  um. 


Pyronderivate. 

840.  Mit  dem  Namen  Pyronderivate  bezeichnet  man  eine  Anzahl 
von  Verbindungen,  welche  die  Atomgruppierung 

CO 

HC      CH 

II      D 

HC      CH 


Y 


enthalten.  Elinige  von  ihnen  kommen  in  der  Natur  vor.  Zu  nennen  sind: 

Chelidonsäure  C^H^O^,  im  Schöllkraut  (Chelidonium  maius) 
entdeckty  bildet  neben  farblosen  Salzen  C^HjC^M,  auch  gelbgefärbte 
Salze  CfHjO^M^.  Die  letzteren  leiten  sich  von  der  Xantho- 
chelidonsäure  C^U^O^  ab,  die  auch  ihren  Namen  daher  erhalten 
hat,  aber  in  freiem  Zustand  leicht  1  Mol  H^O  verliert  und  in 
Chelidonsäure  zurückverwandelt  wird.  Chelidonsäure  selbst  wird 
durch  kochendes  Alkali  nahezu  quantitativ  in  zwei  Moleküle  Oxal- 
säure und  ein  Molekül  Aceton  gespalten: 

C,H,0,  +  3H,0  =  2C,H30,  +  C3H,0. 
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Diesem  Verhalten  trägt  die  folgende  Strukturformel  Rechnung: 

CO 

y\ 

HC      CH 

y    II 

HOOC-C      C-COOH 

Y 

Chelidonsäare 

derzufolge  sie  auch  Pyrondicarbonsäure  genannt  werden  kann.    Die 
Xanthochelidonsäure  erhält  dann  die  Formel 


CH=C— COOH 

0 

.OH 


H=C— COOH 

in  welcher  die  Hydroxjlwasserstoffatome  auch  durch  Metall  ersetzbar 
sind.    Ihre  tautomere  Form  ist 

.CH^— CO -COOH 
CO 

^CH,— CO.  COOH 

Die  oben  angegebene  Spaltung  der  Chelidonsäure  durch  Auf- 
nahme von  3  Mol  H^O  verläuft  dann  so: 

0 

C-COOH 
CH=C.COOH  CH,      \ 

/         \  /  ÖH 

CO  0         +3H,0=.C0  + 

\       /  \  OH 

CH=C.COOH  CH,       / 

C— COOH 
0 

Diese  Strukturformel  wird  durch  eine  Synthese  bestätigt,  welche 
in  der  Kondensation  von  1  Mol  Aceton  mit  2  Mol  Oxalester  (203, 835) 
besteht  und  zunächst  Xanthochelidonsäureester  ergibt: 

CH— C— COOC,H. 
.CH,       C,H,OOC-COOC,H,         /  Xq^ 

CO         +  =C0  /OH 

NCH,       C.HjOOC.COOCjH,       \cH=C-COOC,H, 

+  2C,HjOir 
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Erwärmt  man  diesen  Ester  mit  konzentrierter  Salzsäure,  so 
wird  1  Mol  H^O  abgespaltet  und  zugleich  erfolgt  Verseifung  der 
Garboxyläthyle.  Man  erhält  so  eine  Säure ,  welche  mit  der  natür- 
lichen Chelidonsäure  vollkommen  identisch  ist. 

Viel  Beachtung  hat  in  neuerer  Zeit  ein  Dimethylderivat  des 
Pyrons  gefunden 

CH^C-CHg 

do  0     , 

CH=(>CH, 

Dimethylpyron 

welches    man    sjnathetisch    aus    Kupferacetessigester    und   Phosgen 
COClg  (849)  erhalten  kann: 

CH3CO  COCH3 

HC— Cu— CH 


/ 


Cl 


i 


\ 


CAOjC        CO         CO,C,H 


CH3CO  COCH3 

I     I 

=  CuClg+  HC      CH 

C,H,0,C      CO  CO,C,H, 

Bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  dieses 
Produkt  die  beiden  Garboxyläthyle  ab;  die  entstehende  Verbindung 

CH3CO    COCH3 

I         I 
H,C       CH. 

\/ 
CO 

verliert  von  selbst  ein  Mol  Wasser  und  geht  in  Dimethylpyron  über, 
wobei  sie,  wie  man  annehmen  kann,  sich  zunächst  in  ihre  tautomere 
Form  umlagert 

Dieses  Dimethylpyron  ist  deshalb  bemerkenswert,  weil  es  Säuren 
zu  addieren  vermag  und  dadurch  Verbindungen  bildet,  die  als 
Salze  aufgefaßt  werden  müssen.  Die  ,,Salze''  entstehen,  wenn  man 
Dimethylpyron  in  wäßriger  Salzsäure,  Oxalsäure  u.  a.  auflöst  und 
diese  Lösungen  verdunsten  läßt.  Sie  scheiden  sich  dann  kristallinisch 
ab.  Löst  man  sie  in  einer  großen  Menge  Wasser  auf,  so  werden 
sie  völlig  in  Säure  und  Dimethylpyron  gespalten.  Deshalb  ist  es 
nicht  wahrscheinlich,  daß  das  Säuremolekül  sich  an  die  Carbonyl- 
gruppe  angelagert  hat 

HoLLBXAV,  Org.  Ob.    FQnfle  Auflage.  18 


do 
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Collie  und  Ticele,  die  Entdecker  dieser  Verbindungen,  nehmen 

deshalb  das  Sauerstoffatom,  welches  am  Ringschluß  beteiligt  ist, 

als  vierwertig   an   und   geben   dem  salzsauren  Dimethylpyron  die 

Strukturformel: 

CH, 

I 
CH=C       „ 

!0  0 

\     /\ 

CH— C      Gl 

I 
CH, 

Diese  Salze  werden  wegen  ihrer  Analogie  mit  den  Ammonium- 
salzen Oxonium salze  genannt. 

Daß  hier  wirkliche  Salze,  d.  h.  Elektrolyte  vorliegen,  kann  auf 
verschiedene  Weise  dargetan  werden.  Die  wäßrige  Lösung  des 
Dimethylpyrons  reagiert  gegen  Lackmus  neutral  und  ihr  Leit- 
vermögen ist  sehr  gering.  Die  Oxoniumbase  ist  also  sehr  schwach 
und  ihre  Salze  müssen  demnach  —  wofern  sie  wirklich  diesen 
Namen  verdienen  —  die  Eigentümlichkeiten  von  Salzen  schwacher 
Basen  zeigen.  Diese  beruhen  zum  größten  Teil  auf  der  weitgehen- 
den hydrolytischen  Spaltung,  welche  dieselben  in  wäßriger  Lösung 
erleiden.  In  der  Tat  besitzt  nun,  wie  Walden  zeigte,  die  wäßrige 
Lösung  eines  Dimethylpyronsalzes  alle  Eigenschaften  einer  stark 
hydrolysierten  Verbindung.  Zunächst  reagiert  sie  stark  sauer;  doch 
ist  gleichwohl  auch  ungespaltenes  Oxoniumsalz  in  der  Lösung  vor- 
handen. 

Schüttelt  man  nämlich  eine  wäßrige  Pikrinsäurelösung  nach  dem 
Zusatz  von  Dimethylpyron  mit  Benzol  aus,  so  wird  dann  weniger 
Pikrinsäure  extrahiert,  als  wenn  kein  Dimethylpyron  zugesetzt  war. 
Dies  muß  auf  Salzbildung  beruhen,  da  diese  die  Menge  der  freien 
Pikrinsäure  vermindert  (24). 

Hydrolyse  kann  ferner  an  der  Gefrierpunktserniedrigung  er- 
kannt werden.  Bestimmt  man  sie  einerseits  für  reine  Salzsäure  bei 
verschiedenen  Konzentrationen,  anderseits  für  dieselben  Säure- 
lösungen nach  dem  Zusatz  von  Dimethylpyron,  so  ist  die  Erniedrigung 
des  Gefrierpunkts  im  letzteren  Fall  kleiner,  als  die  Summe  der  Er- 
niedrigungen, welche  durch  die  Chlorwasserstoffsäure  und  das  Dimethyl- 
pyron in  ihren  reinen  Lösungen  bewirkt  werden.  Femer  ist  die 
Differenz  zwischen  dem  so  berechneten  und  dem  beobachteten  Wert 
um  so  kleiner,  je  verdünnter  die  Lösungen  sind,  wie  folgende  Bei- 
spiele zeigen:  Zusatz  von  3  ccm  Normalsalzsäure  zu  10  com  Wasser 
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bewirkt  eine  Depression  von  0*846°,  Zusatz  von  0-1262  g  Dimethyl- 
pyron  hierzu  von  0,936°  gegenüber  reinem  Wasser;  dieselbe  Menge 
Diinethylpyron  in  13  ccm  Wasser  gelöst,  erniedrigte  den  Gefrier- 
punkt um  0-142°.  Die  Summe  der  Depressionen  betrug  also 
0-846° +  0-1 42°  =  0-988°;  zwischen  dieser  und  der  beobachteten 
Depression  ergibt  sich  also  eine  Differenz  von  0-052°.  Als  jedoch 
zu  10  ccm  Wasser  nur  1  ccm  Salzsäure  und  wieder  0-1262  g 
Dimethylpyron  zugefügt  wurden,  betrug  die  Differenz  nur  0-030°. 
In  dem  Maße  nämlich,  wie  die  Verdünnung  zunimmt,  nimmt  auch 
die  hydrolytische  Spaltung  zu;  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von 
Dimethylpyron  +  HCl  muß  sich  in  der  Tat  so  verhalten,  als  ob 
gar  keine  Verbindung  zwischen  den  beiden  Stoflfen  eingetreten  wäre, 
während  in  konzentrierteren  Lösungen  eine  teilweise  Verbindung 
dieser  Stofife  eintritt,  wodurch  die  Gefrierpunktserniedrigung  kleiner 
wird  als  die  Summe  der  Erniedrigungen,  welche  jede  Substanz  für 
sich  bewirkt. 

Von  den  andren  Methoden,  mit  deren  Hilfe  gezeigt  werden 
kann,  daß  sich  die  Salze  des  Dimethylpyrons  verhalten  wie  die 
Salze  schwacher  Basen,  sei  noch  die  Methode  der  elektrischen  Leit- 
fähigkeit erwähnt. 

Wie  schon  bemerkt,  leitet  die  Lösung  der  freien  Base  sehr 
schlecht.  Wenn  daher  das  salzsaure  Salz  in  so  viel  Wasser  gelöst 
wird,  daß  die  Hydrolyse  praktisch  eine  vollständige  ist,  muß  das 
Leitvermögen  einer  solchen  Lösung  fast  zusammenfallen  mit  dem 
von  Salzsäure  äquimolekularer  Konzentration.  Ist  die  Lösung  da- 
gegen nicht  so  stark  verdünnt,  so  muß  in  derselben  das  folgende 
Gleichgewicht  bestehen: 

H-  +  er  +  c^HgO,  zr^^  [C^HgOjH]-  +  er. 

Dimetiiyl-  Kation  von 

pyron  Dimethylpyronium 

Die  Anzahl  der  freien  Wasserstoffionen  ist  dann  nicht  mehr  so 
groß,  und  da  diese  wegen  ihrer  größeren  Beweglichkeit  den  elek- 
trischen Strom  viel  besser  leiten  wie  andre  Kationen,  muß  das  Leit- 
vermögen datin  kleiner  sein  als  bei  Salzsäure  von  äquimolekularer 
Konzentration,  und  zwar  um  so  kleiner,  je  mehr  das  Gleichgewicht 
nach  rechts  verschoben  ist,  d.  h.  je  konzentrierter  die  Lösung  wird. 
Dies  ist  auch  in  der  Tat  beobachtet  worden. 

Die  Bildung  von  Oxoniumsalzen  ist  nicht  auf  Dimethylpyron 
beschränkt  Baeyer  und  Villigeb  haben  gezeigt,  daß  Sauerstoff- 
verbindungen aus  den  verschiedensten  Klassen  organischer  Körper, 
wie  Alkohole,  Aldehyde,  Ester,  Äther  u.  a.,  imstande  sind,  mit 
komplexen  Säuren,  wie  Ferrocyanwasserstoffsäure  Verbindungen  zu 
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bilden;  vielleicht  liegen  auch  hier  Oxoniumsalze  Yor.  Die  Versuchei 
(CH3)30J  Trimethyloxoniumjodid  darzustellen,  waren  bisher  nicht 
von  Erfolg  begleitet.  Jene  Forscher  sind  jedoch  der  Meinung,  daß 
Gbignahds  AtherTerbindangen  von  Alkylmagnesiamjodiden,  z.  E 
CHjMgJ  +  (CjHj),0  (82),  als  Oxoniumderivate 

C,H,\    /MgCH, 
C,H/''\J 

aufgefaßt  werden  müssen. 

Die  Fähigkeit,  durch  Addition  von  Säuren  vnrkliche  Salze  za 
bilden,  tritt  besonders  bei  den  Alkylverbindungen  der  Elemente  der , 
Stickstoffgruppe   hervor;    jedoch   findet   sie   sich    auch    bei    andren 
Elementen,  beim  Schwefel  z.  B.  ist  sie  schon  lange  bekannt  (67). 


Cyanverbindungen. 

Cyan,  C,Nj, 

241.  Man  kann  dieses  Gas  beim  Erhitzen  von  Qaecksilber- 
Cyanid  Hg(CN)3  erhalten,  welches  dadurch  in  Quecksilber  und  Cyan 
zerlegt  wird.  Hierbei  entsteht  als  Nebenprodukt  eine  braune,  amorphe 
polymere  Modifikation  des  Cyans,  Paracyan  (CN)x,  welche  bei  sehr 
holier  Temperatur  sich  in  Cyan  verwandelt  Eine  bessere  Darstellongs- 
weise  besteht  darin,  daß  man  eine  Lösung  von  Cyankalium  in  eine 
Kupfervitriol! üsung  einfließen  läßt.  Das  Kupfercyanid,  welches  zu- 
nächst entstehen  sollte,  zersetzt  sich  sofort  in  Kupfercyanür  und  Cyan: 

4  KON  +  2  CuSO^  =  2  K^SO^  +  Cu^lCiN)^  +  (CN)^ , 

eine  Keaktion,  die  ganz  analog  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf 
Kupfersulfatlösung  verläuft,  wobei  Kupferjodür  und  freies  Jod  ent- 
stehen. 

Cyan  hat  nahe  Beziehung  zur  Oxalsäure.  So  entsieht  es  aus 
oxalsaurem  Ammoniak  beim  Erhitzen  mit  einem  wasserentziehenden 
Mittel  (P2O5);  umgekehi*t  geht  Cyan,  welches  in  Salzsäure  gelöst 
ist,  unter  Aufnahme  von  4  Mol  Wasser  in  oxalsaures  Ammoniak 
über  (165).  Auf  Grund  dieser  Reaktionen  muß  das  Cyan  als 
Nitril  der  Oxalsäure  angesehen  werden:  seine  Struktur  ist  deshalb 
N-C— C-:N. 

l]s  zeigt  eine  gewisse  Analogie  mit  den  Halogenen,  welche  sich 
bereits  durch  die  oben  an  zweiter  Stelle  aufgeführte  Darsiellungs- 
weise  kundgabt  Ferner  kommt  diese  Analogie  durch  folgende  Tat- 
sachen zum  Ausdruck:  Kalium  kann  wie  im  Chlorstrom,  so  auch 
in  einer  Atmosphäre  von  Cyangas  verbrennen.    Dabei  entsteht  KCN. 
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Leitet  man  Cyan  in  Kalilauge,  so  entstehen  Cyankalium  KCN  und 
cy ansaures  Kali  KCNO,  welche  analog  gebildet  werden  wie  KCl 
und  KCIO  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Kalilauge  entstehen. 

Cyansilber  ist  von  käsiger  BeschaflFenheit,  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  unlöslich,  in  Ammoniak  ebenso  wie  Chlorsilber 
löslich. 

Cyan  ist  ein  farbloses  Gas  von  stechendem  Geruch;  in  flüssigem 
Zustand  siedet  es  bei  —  20*7°.  Gegen  hohe  Temperatur  ist  es  be- 
ständig. Es  löst  sich  in  Wasser  auf;  die  wäßrige  Lösung  scheidet 
nach  einiger  Zeit  braune  amorphe  Flocken  von  sogenannter  Azulm- 
säure  ab.     Es  verbrennt  mit  purpurgesäumter  Flamme. 

Blansttiire  (Cyanwasserstojff),  HON. 

242.  Die  Salze  der  Blausäure  entstehen,  wenn  Stickstoff  und 
Kohlenstoff  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  einer  starken  Base  bei 
Glühhitze  zusammentreffen,  z.  B.  wenn  ein  Gemisch  von  Kohlenstoff 
und  Kaliumcarbonat  in  einer  Stickstoffatmosphäre  geglüht  wird.  Beim 
Erhitzen  stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  mit  Alkali  (oder 
Alkalimetall)  entstehen  Cyanide  (4).  Wird  Ammoniak  über  glühende 
Kohlen  geleitet,  so  wird  Cyanammonium  gebildet  Aus  einem  Gemisch 
von  Acetylen  und  Stickstoff  entsteht  beim  Durchschlagen  von  Liduk- 
tionsfunken  Blausäure;  da  das  Acetylen  aus  seinen  Elementen  er- 
halten werden  kann  (133),  besitzt  man  somit  ein  Mittel,  Blausäure  aus 
den  Elementen  aufzubauen.  Gewöhnlich  stellt  man  Blausäure  durch 
Erhitzen  von  gelbem  BluÜaugensalz  (243)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure dar.  Als  Destilla>t  erhält  man  eine  wäßrige  Lösung,  aus  der 
durch  fraktionierte  Destillation  die  wasserfreie  Blausäure  erhalten 
wird.  Letztere  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  mit  an  bittere  Mandeln 
erinnerndem  Geruch ;  ihr  Siedepunkt  liegt  bei  26^;  Schmelzpunkt  — 14^. 

In  reinem  Zustand  ist  die  Blausäure  haltbar;  ihre  wäßrige 
Lösung  zersetzt  sich  allmählich  unter  Abscheidung  brauner,  amorpher, 
unlöslicher  Massen;  in  der  Lösung  findet  sich  unter  andrem  ameisen- 
saures Ammoniak. 

ßlauHänrü  ist  wie  die  meisten  Cyanverbindangca  ein  sehr  gefährliches 
Gift.  Als  Gegenmittel  wendet  man  das  Einatmen  von  chlorhaltiger  Luft  oder 
WasHerstoffaiiperoxyd  an.  Die  Giftigkeit  hängt  wie  bei  den  Quecksilberver- 
bindiingeu  („Unorg.  Ch."  274)  auch  hier  wahrscheinlich  mit  der  Ionisation  zu- 
Hamnicn.  Die  Cyaniouen  sind  es,  welche  die  Giftwirkung  ausüben.  Denn  das 
p4be  Blutlangensalz,  dessen  wäßrige  Lösung  keine  Cyanionen  enthält,  ist  völlig 
unäcliädlich. 

Die  Blausäure  muß  als  das  Nitril  der  Ameisensäure  betrachtet 
werden:   H-COOH  >-    H-CN.     Diese  Auffassung   ergibt  sich  in 
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folgender  Weise:  Bei  der  Destillation  des  ameisensauren  Ammoniaks 
entsteht  Blausäure;  umgekehrt  geht  diese,  wie  eben  angegeben  wurde, 
durch  Wasseraufnahme  in  ameisensaures  Ammoniak  über.  Die  Formel 
H — C=N  findet  femer  in  der  Bildung  von  Blausäure  aus  Chloro- 
form H — C^Glg  beim  Erwärmen  mit  alkoholischem  Ammoniak  und 
wenig  Kali  eine  Stütze.     Durch  Reduktion  entsteht  Methylamin: 

H— C^N  +  4  H  =  H3C.NH2 . 

Blausäure  ist  eine  der  schwächsten  Säuren;  ihre  wäßrige 
Lösung  besitzt  nur  ein  sehr  schwaches  Leitvermögen  für  den  elek- 
trischen Strom. 

Sie  kommt  in  einigen  Pflanzen  in  ansehnlicher  Menge  frei  vor.  Ein  eigen- 
artiger Pflanzenstoff,  aus  dem  sie  gewonnen  werden  kann,  ist  das  Amygdalin 
CfoHfyOiiN,  welches  in  bittem  Mandeln  and  Eirschlorbeerblättem  als  Glykosid 
enthalten  ist.  Beim  Stehen  der  betrefi\3nden  Pflanzenteile  mit  Wasser  wird  es 
durch  ein  Enzym  (222),  welches  in  den  gleichen  Pflanzenteilen  vorkommt  und 
Emulsin  heißt,  in  Benzaldehyd,  Blausäure  und  Grlukose  zerlegt: 

C,oH„0„N  +  2H,0  =  C,HeO  +  HCN  +  2CeH„0e. 

Benzaldehyd 

Benutzt  man  Hefemaltase  anstatt  Emulsin,  so  wird  nur  ein  Molekül 
Glakosc  abgespalten;  es  entsteht  eine  Verbindung  Ci4H„0,N,  welche  den 
Namen  Mandelsäurenitrilglykosid  erhalten  hat. 

Theoretisch  wichtig  ist  nun  die  Tatsache,  daß  aus  diesem  Glykosid  und  der 
Glukose,  unter  der  Einwirkung  derselben  Hefemaltase,  Amygdalin  zurück- 
zugewinnen ist.  Die  Enzyme  sind  nämlich  als  Katalysatoren  anzusehen,  welche 
die  Spaltung  gewisser  Stoffe  derart  beschleunigen,  daß  sie  ins  Gebiet  der  Meß- 
barkeit fallt  Da  diese  Spaltung  als  umkehrbar  betrachtet  werden  muß,  weil 
ihr  kalorischer  Efibkt  gering  ist,  so  ist  es  notwendig,  daß  der  Katalysator  auch 
den  umgekehrten  Vorgang,  d.  h.  die  Synthese  beschleunigt  („ünorg.  Ch."  234). 
Während  man  bisher  die  Synthese  von  Biosen  aus  ihren  Monosen  unter  der 
Einwirkung  der  sie  spaltenden  Enzyme  vergeblich  angestrebt  hat,  ist  beim 
Amygdalin  diese  theoretische  Schlußfolgerung  experimentell  bestätigt. 

Salze  der  BUiisXiire. 

243.  Die  Salze  der  Alkalien,  der  Erdalkalien  und  das  Queck- 
silbercyanid  sind  in  Wasser  löslich,  die  andren  unlöslich.  Sie  be- 
sitzen eine  sehr  große  Neigung  zur  Bildung  von  komplexen  Salzen, 
Yon  denen  viele,  besonders  die  alkalihaltigen,  in  Wasser  löslich  sind 
und  sehr  schön  kristallisieren.  Vgl.  hierüber  „ünorg.  Ch."  308,  wo 
auch  über  die  Darstellung  einiger  dieser  Salze,  so  des  gelben  Blut- 
laugensalzes, Angaben  sich  finden.  Die  Gruppe  CN  wird  oft  durch 
das  Zeichen  Cy  angedeutet. 

Cyankalium  wird  aus  gelbem  Blutlaugensalz  durch  Glühen 
erhalten: 

K^FeCy,  =  4KCy  +  Fe  +  2C  +  N,. 
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In  Wasser  löst  es  sich  sehr  leicht  auf,  schwer  in  starkem 
Alkohol;   es  kann  ohne  Zersetzung  geschmolzen  werden. 

Die  wäßrige  Lösung  ist  jedoch  nicht  beständig;  Cyankalium 
nimmt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam,  beim  Kochen  schnell 
zwei  Moleküle  Wasser  auf  und  geht  unter  Ammoniakentwickelung 
in  ameisensaures  Kali  über: 

KCN  +  2  H3O  =  HCO^K  +  NH3 . 

Cyankalium  wird  auch  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  zersetzt, 
wobei  kohlensaures  Kali  und  freie  Blausäure  entstehen;  daher  riecht 
Cyankalium  stets  nach  Blausäure.  Das  käufliche  Salz  enthält  meistens 
etwas  kohlensaures  Alkali. 

Die  wäßrige  Lösung  des  Cyankalioms  reagiert  stark  alkalisch,  was  durch 
teilweise  hydrolytische  Spaltung  des  Salzes  in  Blausäure  und  Kali  verursacht 
wird.  Die  Richtigkeit  dieser  Annahme  ergibt  sich  z.  B.  aus  der  Tatsache,  daß 
rnan  mit  einer  Cyankaliumlösung  Ester  verseifen  kann;  hierdurch  läßt  sich 
auch  der  Betrag  der  hydrolytischen  Spaltung  bestimmen. 

Gelbes  Blutlaugen  salz  K^FeCy^  4-  3HjO  kristallisiert  in  großen 
schwefelgelben  Kristallen;  seine  3  Moleküle  Kristallwasser  können 
durch  schwaches  Erwärmen  ausgetrieben  werden;  dann  bildet  es 
ein  weißes  Pulver.  Es  ist  nicht  giftig.  Wir  sahen  bereits  in  242|  daß 
gelbes  Blutlaugensalz  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Blausäure  gibt  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  entsteht  dagegen  Kohlenoxyd;  die  primär  entstehende 
Blausäure  nimmt  unter  dem  Einfluß  der  Schwefelsäure  zwei  Moleküle 
Wasser  auf  und  gibt  Ameisensäure  und  Ammoniak;  die  Ameisen- 
säure wird  dann  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  in  Kohlenoxyd 
und  Wasser  zersetzt  Dies  ist  eine  gebräuchliche  Darstellungsweise 
für  Kohlenoxyd. 

CjansXure. 

344.  Cyansäure  HCNO  wird  durch  Erhitzen  einer  polymeren 
Verbindung,  der  Cyanursäure  CgHgOgNg  (347),  gewonnen,  indem 
die  von  der  Cyanursäure  gebildeten  Dämpfe  in  einer  Kältemischung 
kondensiert  werden.  Sie  ist  unter  0^  beständig  und  bildet  eioe 
farblose  Flüssigkeit,  welche  beim  Herausnehmen  aus  der  Kälte- 
mischung, also  bei  Steigerung  der  Temperatur  über  0^  explosions- 
artig aufschäumt  und  in  ein  weißes,  amorphes  Polymeres,  auch 
von  der  Molekulargröße  C3H3O3N3,  das  Cyamelid,  übergeht.  (Über 
dessen  Struktur  siehe  347.)  Eine  wäßrige  Cyansäurelösung  geht 
über  0^  schnell  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  über: 

HCNO  +  H3O  =  H3N  +  CO2 . 

Bezüglich  der  Existenzbedingungen  von  Cyansäure,  Cyanursäure  und 
Cyamelid  ist  folgendes  zu  b(.*mt'.rken :  Cyamelid  ist  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
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peratur  stabile  Fonn.  Daß  man  durch  Abkühlen  des  Dampfes  von  Cyanur- 
säore  diese  Substanz  unterhalb  0®  in  flüssiger  Form  erhalten  kann,  entspricht 
durchaus  dem  Verhalten  des  Phosphordampfes,  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zu  metastabilem  gelben  anstatt  zu  stabilem  roten  Phosphor  zu  kondensieren.  In 
beiden  Fällen  ist  es  die  geringe  Umwandlungsgeschwindigkeit  bei  der  betreffenden 
Temperatur,  welche  die  Existenz  der  instabilen  Modifikation  ermöglicht  Wächst 
diese  Geschwindigkeit  oberhalb  0^  für  Cyansäure,  so  bildet  sich  das  stabile 
Cyamelid;  dieser  Prozeß  wird  noch  durch  dessen  eigene  Wärmeentwickelung 
beträchtlich  beschleunigt.  Oberhalb  150**  verwandelt  Cyamelid  sich  in  Cyan- 
säure;  diese  Körper  sind  durch  einen  Umwandlungspunkt,  dessen  Lage  jedoch 
wegen  der  großen  Langsamkeit  der  Keaktion  nicht  genau  bestimmt  werden 
kann,  getrennt  Infolge  davon  hat  sich  auch  die  Zurückführung  von  Cyanur- 
säure  in  Cyamelid  nicht  ausführen  lassen;  Cyanursäure  ist  trotz  ihrer  instabilen 
Form  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unbestimmt  lange  haltbar,  und  darin  etwa 
dem  Knallgase  vergleichbar  („Unoi^.  Ch."  13). 

Die  Struktur  der  Cyansäure  ist  unbekannt;  man  kennt  indessen 
zwei  Reihen  von  Derivaten,   die   man  von   der  normalen  Cyan- 

•OH  /NH 

säure  C^N     und  der  Isocyansäure  G\^      ableitet. 

Chlorcyan  CICN  kann  als  das  Chlorid  der  normalen  Cyan- 
säure aufgefaßt  werden.  Es  ist  eine  bei  +  14-5°  siedende,  sehr 
giftige  Flüssigkeit  Man  kann  diese  Verbindung  durch  Behandeln 
von  Blausäure  mit  Chlor  darstellen;  sie  polymerisiert  sich  leicht  zu 
Cyanurchlorid  CgNjClj.  In  Berührung  mit  Kali  entstehen  Chlor- 
kalium und  cyansaures  Kalium: 

CNCl  +  2  KOH  =  CNOK  +  KCl  +  H^O . 

Ester  der  normalen  Cyansäure  sind  in  reinem  Zustand 
nicht  erhalten  worden.  Sie  entstehen  jedoch  sehr  wahrscheinlich 
bei  der  Einwirkung  von  Natriumalkoholat  auf  Chlorcyan,  da  sich 
aus  den  Produkten  dieser  Reaktion  leicht  die  polymere  Verbindung, 
der  Cyanursäureester  (CNOC^H^),  (247),  abscheiden  läßt 

Die  Isocyansäureester  sind  dagegen  gut  bekannt  Sie  werden 
durch  die  Einwirkung  von  Alkylhalogen  auf  Silbercyanat  dargestellt: 

CO.NAg  +  JC^H,  =  CO.NC3H5  +  AgJ. 

Diese  Ester  sind  Flüssigkeiten  von  heftigem,  erstickendem  Geruch. 
Auch  sie  polymerisieren  sich  leicht  und  zwar  zu  I so cy ansäur e- 
estern  (CON.C2H5)3. 

Die  Struktur  der  Isocyansäureester  ergibt  sich  aus  der  Spaltung, 
die  sie  durch  Wasser  erleiden.  Hierbei  entstehen  Kohlendioxyd  und 
ein  Amin,  z.  B.: 

CO.NCHg  +  H2O  =  CO,  +  XH2CH3 . 
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Durch  diese  Reaktion  ist  es  Wubtz  zuerst  geglückt,  primäre 
Amine  rein,  d.  h.  frei  von  sekundären  und  tertiären  Aminen,  zu 
erb  alten. 

Aus  Säureamiden  entstehen  durch  die  Einwirkung  von  Brom  und  Kali- 
lauge primäre  Amine.  Leichter  noch  verläuft  diese  Umsetzung  durch  Destil- 
lation der  Säureamide  mit  Chlorkalk  und  Ralkwasser.  Hoogewerpf  und 
VAN  DoRP  haben  gezeigt,  daß  man  sich  den  Verlauf  dieser  Reaktion  in 
folgender  Weise   vorstellen    muß:    Das    erste   Produkt,    welches    entsteht,    ist 

ein  am  Stickstoff  gebromtes  Amid:  RCO-NH,  >►    R-CO«NHBr,  welches 

isoliert  worden  ist  Der  Wasserstoff  der  Säureamide,  der  sich  unter  dem 
Einfluß  des  Säurerestes  bereits  durch  Metalle  ersetzen  ließ  (104),  ist  durch 
den  Einfluß  des  Bromatoms  noch  leichter  ersetzbar.    Das  anwesende  Kali  bildet 

/OK 

also  eine  Verbindung  R'C^,^    (siehe  297),  einen  Körper,  der  zwar  unbeständig 

ist,  jedoch  auch  isoliert  werden  kann. 

Dieses  Kaliumbromamid  erleidet  nun  leicht  die  folgende  intramolekulare 
Umlagerung  (analog  der  BscKHANKschen): 

R.COK  Br.C.OK 

n       — ^       II 

BrN  RN 

Spaltet  dieses  Produkt  Bromkalium  ab,  so  bildet  sich  ein  Isocyansäureester 

C-O 

II       ,  der  sich  unter  Einwirkung  des  anwesenden  Wassers  in  CO«  und  ein 
RN 
primäres  Amin  spaltet. 

ThiocjansSnre  oder  BhodanwasserstoffisSnre,  HCNS. 

245.  Dieser  Körper  erinnert  in  seinen  Eigenschaften  in  vielen 
Punkten  an  die  Cyansäure,  ist  jedoch  gegen  Wasser  erheblich  be- 
ständiger. Eine  wäßrige  Lösung  kann  man  durch  Behandeln  von 
Bhodanbaryum  mit  der  berechneten  Menge  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten.  Destilliert  man  diese  Lösung  unter  vermindertem  Druck 
und  fängt  die  Dämpfe«  nachdem  man  dieselben  durch  Chlorcalcium 
von  Wasserdampf  befreit  hat,  in  einer  Kältemischung  auf,  so  erhält 
man  die  wasserfreie  Säure  als  eine  sehr  flüchtige,  scharf  riechende 
Flüssigkeit,  welche,  aus  der  Kältemischung  genommen,  ebenfalls  (244) 
sehr  rasch  in  ein  festes  Polymeres  übergeht.  3eini  Erwärmen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  nimmt  Rhodan wasserstoffsäure  ein  Molekül 
Wasser  auf  und  zersetzt  sich  dabei  analog  wie  die  Cyansäure: 

HCNS  +  H3O  =  fijN  +  COS; 
an  Stelle  von  COg  entsteht  hier  COS  Kohlenoxysulfid. 

RhodankcUium  entsteht  beim  Kochen  einer  Cyankaliumlösung  mit  Schwefel. 
—  Rhodansilber  AgCNS  wird  aus  einer  Khodankaliiimlösung  durch  Silbernitrat 
als  weißer  käsiger  Niederschlag  gefällt.     Es  ist  in   verdünnten  Mineralsäuren 
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unlöslich.  —  Ferrirhodanid  ist  von  dunkel  blutroter  Farbe;  seine  Bildung  ist 
ein  empfindliches  Reagens  auf  Ferrisalze  und  dient  als  Indikator  bei  der 
volumetrischcn  Silberbestimmung  nach  Volhaed,  bei  welcher  das  Silber  durch 
Rhodankalium  gefallt  wird.  —  Rhodanquecksilber  besitzt  die  Eigentümlichkeit, 
sich  beim  Erhitzen  sehr  stark  aufzublähen  (Pharaoscb langen). 

Von  der  Thiocyansäure,  deren  Struktur  ebensowenig  bekannt 
ist  wie  die  der  Cyansäure,  leiten  sich  auf  ganz  analoge  Weise  wie 
von  dieser  letzteren  Verbindung  zwei  Reihen  Ester  ab,  die  thiocyan- 

sauren  Ester  G^N      und  die  isotbiocyansauren  Ester  (Xg 

Die  ersteren  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf 
Rhodansalze: 

CN-SjK+JiCgH,  =  CN.SC.H^  +  KJ. 

Sie  sind  in  Wasser  unlösliche  Flüssigkeiten^  die  einen  lauch- 
artigen Geruch  besitzen.  Sowohl  durch  Oxydation  wie  durch  Re- 
duktion kann  man  zeigen ,  daß  in  diesen  Verbindungen  das  Alkyl 
in  der  Tat  an  Schwefel  gebunden  ist  Durch  Reduktion  entstehen 
Mercaptan  und  Blausäure  (welche  bei  weiterer  Reduktion  Methyl- 
amin gibt): 

CN.S.CjHj  +  3H  =  CNH  +  HS-C^H^ . 

Durch  Oxydation  entstehen  Alkylsulfosäuren,  z.  B.  CjHg-SO,!!  (68). 

Eigentümlich  ist,  daß  die  Thiocyansäureester  beim  Erhitzen  in 
die  Isothiocyansäureester  übergehen;  Rhodanallyl  CN-S-CgH^  z.  B. 
tut  dies  bereits,  wenn  man  es  destilliert. 

Die  Isothiocyansäureester  werden  nach  dem  Allylisothio- 
cyanat;  welches  den  eigentümlichen  Geruch  und  Geschmack  des 
Senfsamens  besitzt,  wohl  auch  Senf  öle  genannt  Aus  den  folgenden 
Reaktionen  ergibt  sich,  daß  in  diesen  Verbindungen  Alkyl  an  Stick- 

N-R 

Stoff  gebunden  ist,  ihnen  also  die  Struktur  C^«'      zukommt         ^ 

Unter  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  nehmen 
die  Senföle  Wasser  auf  und  geben  primäre  Amine  und  Eohlen- 
oxysulfid: 

RNiCS  +  H^O^RNHj  +  COS. 

Bei  der  Reduktion  treten  gleichzeitig  ein  primäres  Amin  und 
Trithiomethyleu  (CH3S)3  auf,  welches  aller  Wahrscheinlichkeit 
nach  durch  Polymerisation  von  primär  gebildetem  Thiomethylen  CH^S 
(in  freiem  Zustand  unbekannt)  entsteht: 

RN:  CS  +  4H  =  R-NH^  +  CH,S. 
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Cyanamid  CN-NHg  entsteht  unter  andrem  aus  Chlorcyan  und 
Ammoniak ;  es  ist  eine  farblose,  kristallinische,  hygroskopische  Masse. 
Seine  WasserstoflFatome  sind  durch  Metallatome,  z.  B.  Silber,  ver- 
tretbar. Es  polymerisiert  sich  leicht.  Silbercyanamid  ist  gelb  und 
merkwürdigei'weise  unlöslich  in  verdünntem  Ammoniak,  welches  sonst 
die  meisten  Silberverbindungen  auflöst. 

Beim  Glühen  von  Calciumcarbid  in  einem  StickstoflFstrom  ent- 
steht Cyanamidcalcium: 

CaC, +N3=:CaCN3  +  C. 

Diese  Verbindung  kann  auch  dargestellt  werden  durch  Glühen 
eines  Gemisches  von  Kalk  und  KohlenstoflF  in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff.  Das  so  erhaltene  Rohprodukt  heißt  Kalkstickstoff 
und  wird  als  Kunstdünger  verwendet,  weil  es  sich  mit  Wasser  in 
Calciumcarbonat  und  Ammoniak  umsetzt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur langsam,  rasch  beim  Erhitzen  unter  Druck: 

CaCNg  +  3  H.,0  =  CaCOj  +  2  NH3 . 

Dieser  Prozeß  bedeutet  eine  Darstellung  von  NH3  aus  dem 
Stickstoff  der  Luft. 

Beim  Erhitzen  von  Baryumcarbid  in  Stickstoff  bildet  sich 
Baryumcyanid: 

BaCj  +  Ng  =  Ba(CN)2. 

Hierin  hat  man  ein  Mittel  zur  Darstellung  von  Cyanverbindungen 
aus  dem  Stickstoff  der  Luft 

Knallsttnre. 

246.  Läßt  man  Quecksilber  oder  Silber,  Salpetersäure  und  Alkohol  in 
bestimmten  Verhältnissen  aufeinander  einwirken,  so  entstehen  Salze  der  Knall- 
Rüure;  am  beiikanntesten  ist  das  Knallquecksilber  HgC|N,0«,  welches  zum 
Füllen  der  Zündhütchen  dient. 

Wir  erwähnten  bereits  (231),  daß  Schießbaumwolle  durch  VerpuflPen  einer 
kleinen  Menge  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  wird.  Dies  gilt  auch 
für  andre  Sprengstoffe,  weshalb  das  Knallquecksilber  in  der  Sprengstofftechnik 
als  Explosionserreger  eine  wichtige  Rolle  spielt 

Knall  Silber  Ag(CNO)  ist  viel  explosiver  als  Knallquecksilber.  Man 
benutzt  es  zu  Knallerbsen,  Knallbonbons  usw.  Die  Explosion  dieser  Salze 
wirkt  im  höchsten  Maße  brisant,  aber  die  Wirkung  ist  lokal;  so  glückte  es 
dem  Entdecker  des  Knallquecksilbers,  Howabd,  ein  wenig  davon  in  einem 
Jiallon  zur  Explosion  zu  bringen,  ohne  daß  dieser  zertrümmert  wurde;  nur  die 
Hülse,  in  der  sich  das  Knallquecksilber  befand,  hatte  gelitten. 

Die  Knallsäure  selbst  ist  eine  sehr  anbeständige,  flüchtige  Verbindung, 
wel(!he  in  ihrem  Geruch  an  Blausäure  erinnert  und  sehr  giftige  Eigenschaften 
besitzt. 

Die  Struktur  der  Knallsäure  ist  vermutlich  C==N'OH;  wenigstens  ent- 
sttjht   bei   der  Einwirkung  von  Acetylchlorid  auf  Knallquecksilber  eine  Ver- 
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bindung  CH,*CO(CNO);  anderseits  nimmt  sie  bei  der  Behandlang  mit  Salz- 
säure Wasser  auf,  wodurch  Hydroxylamin  und  Ameisensäure  gebildet  werden. 
Die  Einwirkung   von  Brom    auf  Knallquecksilber  fuhrt  zu  einer  Verbindung 

Br.C=N-0 
Br,»CjN|0,,  der  die  Struktur         1  |  zukommt. 

Br.C=»N— 0 

CyanursSure  und  IsocjannrsSure. 
247.  Beim  Erhitzen  des  roten  Blutlaugensalzes  mit  Brom 
auf  220^  erhält  man  das  Bromid  der  Cyanursäure  CgNgBrj, 
aus  welchem  bei  Erwärmen  mit  Wasser  Cyanursäure  (CNOHjj  ent- 
steht, die  gewöhnlich  darch  Erhitzen  von  Harnstoff  dargestellt  wird 
(263).  Von  ihr  leiten  sich  wiederum  zwei  verschiedene  Reihen  von 
Estern  ab,  die  normalen  Cyanursäureester  und  die  Isocyanur- 
sänreester.  Die  ersteren  entstehen  beim  Behandeln  des  Cyanur- 
säurechlorides  (oder  Bromides)  mit  Natriumalkoholat.  Das  Alkyl  ist 
in  ihnen  an  Sauerstoff  gebunden,  denn  sie  geben  beim  Verseifen 
Alkohol  und  Cyanursäure.  Aus  diesem  Grunde  legt  man  den 
Cyanursäureestern  die  folgende  Struktur  bei: 

N 

RO.C     C.OR 

I       1 

N     N       . 

\/ 
C 

ÖR 

Die  Isocyanursäureester  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jod- 

alkyl  auf  das  Silbersalz  der  Cyanursäure.     In  ihnen  ist  Alkyl  an 

Stickstoff  gebunden,  denn  sie  werden  beim  Kochen  mit  Alkali  in 

primäres  Amin   und  Kohlendioxyd   gespalten.     Dem   gibt  folgende 

Strukturformel  Ausdruck: 

NR 


OC      CO 


RN     N.R 

\/ 
CO 

Läßt  man  jedoch   bei   gewöhnlicher  Temperatur  Jodalkyl   auf  das 

Silbersalz  einwirken,  so  entstellen  die  0- Ester.     Letztere  wandeln 

sich  beim  Erhitzen  in  die  N-Ester  um;  daraus  erklärt  es  sich,  daß 

die  Alkylierimg  verschieden  ausfällt,  je  nachdem    ob    man  sie  bei 

gewöhnlicher  oder  bei  höherer  Temperatur  vornimmt.     Siehe  weiter 

noch  281. 
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Die  Struktur  des  Cyamelids  wird  sehr  wahrscheinlich  durch  die  Formel 

0 
HNiG-^NciNH 


NH 


ausgedrückt,  denn  die  Verbindung  ist  weniger  stabil  als  Cjanursäure,  wird 
z.  B.  bereits  durch  andauerndes  Kochen  mit  Wasser  in  Kohlendioxyd  und 
Ammoniak  zerlegt,  gerade  wie  auch  Paraldehyd,  welches  einen  ähnlichen 
KohlenstofF-SauerstoflFring  enthält,  leicht  zu  spalten  ist  Auch  verläuft  die 
Polymerisation  von  Cyansäure  und  von  Acetaldehyd  unter  analogen  Er- 
scheinungen. Die  Formel  erklärt  auch,  daß  vom  Cyamelid  keine  Salze  existieren, 
außer  einem  Quecksilbersalz,  wobei  das  Vermögen  dieses  Metalles,  sich  an  Stick- 
stoff zu  binden,  zum  Ausdruck  gelangt. 


Kohlenaäurederivate. 

248.  Die  Kohlensäure  H^COg  ist  frei  nicht  bekannt;  man  nimmt 
die  wäßrige  Lösung  des  Kohlendioxyds  als  ihre  Lösung  an;  sie 
zerfällt  äußerst  leicht  in  Wasser  und  ihr  Anhydrid  CO^:  Kohlen- 
dioxyd oder  Kohlensäureanhydrid.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure. 
Da  die  Kohlensäure  und  ihre  Salze  in  der  unorganischen  Chemie 
behandelt  werden,  so  beschränken  wir  uns  hier  darauf,  einige  ihrer 
organischen  Derivate  zu  besprechen. 

Phosgren,  COCl,. 

249.  Phosgen  entsteht  durch  Addition  von  Chlor  an  Kohlen- 
oxyd. Der  Name  Phosgen  stammt  von  Davy,  welcher  irrtümlicher- 
weise glaubte,  daß  diese  Addition  nur  im  Sonnenlicht  stattfinden 
k(')Dne.  Es  ist  ein  erstickend  riechendes  Gas.  Li  Benzol  löst  es  sich 
leicht;  im  flüssigen  Zustand  wird  es  in  den  Handel  gebracht  und 
dient  zu  verschiedenen  Reaktionen.  Phosgen  muß  als  Chlorid  der 
Kohlensäure  betrachtet  werden. 

Für  diese  Auffassung  sprechen  die  folgenden  Tatsachen.  Mit 
Wasser  reagiert  es  langsam  unter  Bildung  von  Salzsäure  und  Kohlen- 
säure. Mit  Alkohol  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zuerst 
Chlorkohlensäureester: 

C0<       +     '     *   '  =C0<  +HC1. 

^Cl  ^Cl 

Bei  längerer  Einwirkung   von  Alkohol  oder  Natriumalkoholat   ent- 
stehen Kohlensäureester  CO[OG2H5)2. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  werden  die  beiden  Chlor- 
atome durch  Amidogruppen  ersetzt;  es  entsteht  also  C0(NH2)2,  das 
Amid  der  Kohlensäure,  Harnstoff.  Alle  diese  Umsetzungen  sind 
charakteristisch  für  Säurechloride. 

Die  Chlorkohlensäareester  (auch  wohl  Chlorameiscnsäureester 
geuanut)  sind  farblose  Flüssigkeiten  von  heftigem  Gerach,  welche  nnzersetzt 
sieden.  Sie  können  dazu  dienen,  die  Gruppe  — COOCjHj  in  Verbindungen 
einzuführen  (238).  Die  Kohlensäureester  sind  ebenfalls  flüssig,  besitzen  aber 
ätherischen  Geruch  und  sind  in  Wasser  unlöslich.     Sie  werden  leicht  verseift 


Schwefelkohlenstoff,  CS,. 

250.  Diese  Verbindung  kann  man  durch  Leiten  von  Schwefel- 
dämpfen  über  glühende  Kohlen  direkt  synthetisch  darstellen.  Dies  ist 
auch  die  technische  Gewinnung.  Der  so  gewonnene  rohe  Schwefel- 
kohlenstoff hat  einen  höchst  widerwärtigen  Geruch,  der  durch  die 
Destillation  beseitigt  wird.  Gereinigt  stellt  Schwefelkohlenstoff  eine 
stark  lichtbrechende,  nahezu  farblose,  ätherisch  riechende  Flüssigkeit 
vom  Siedepunkt  46^  dar.  In  Wasser  ist  er  unlöslich;  sein  spez.  Ge- 
wicht beträgt  1-262  bei  20*^.  Er  ist  äußerst  leicht  entzündlich  und 
wirkt  eingeatmet  giftig,  weshalb  beim  Arbeiten  mit  diesem  Körper 
Vorsicht  geboten  ist.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  bewährtes 
Mittel  zum  Extrahieren  des  Fettes  aus  Knochen  usw.,  sowie  der  Ole ; 
er  findet  ausgedehnte  Verwendung  zur  Extraktion  der  Ole  aus  01samen> 
Oliven  usw.     Er  dient  auch  zum  „Vulkanisieren"  des  Kautschuks. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  beständige  Verbindung,  obgleich 
er  endotherm  ist  (vgl  „ünorg.  Ch."  119),  Er  verträgt  Erhitzen;  sein 
Dampf  kann  jedoch  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht 
werden.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  wird  er  von  Halogenen  wenig 
angegriffen;  jedoch  wirkt  bei  Gegenwart  eines  Halogenüberträgers 
Chlor  oder  Brom  so  ein,  daß  Tetrachlor(brom)kohlen8toff  entsteht 

CSg  ist  ebenso  wie  CO^  ein  Säureanhydrid  oder  Anhydrosulfid. 
Durch  Addition  von  Schwefelalkalien  entstehen  die  Trithio- 
carbonate,  z.  B.: 

BaS  +  CS^  =  BaCSa  • 

Baryumtrithiücarbouat 

Das  Baryumsalz  ist  gelb  und  iu  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
Die  freie  Trithiokohlensüure  H^jCS^  kann  aus  ihren  Salzen  durch 
verdünnte  Säuren  als  zersetzliches  Öl  abgeschieden  werden.  Ihr 
Kaliumsalz  verwendet  man  zur  Vertilgung  der  Reblaus. 

Durch  Addition  von  Kaliumalkoholat  an  Schwefelkohlenstoff 
entsteht  das  Kaliumsalz  der  Xanthogensäure: 
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yOCH. 


CS,  +  KOC3H,  =  CS 

^SK 

Es  scheidet  sich  beim  Schütteln  von  Schwefelkohlenstoff  mit 
einer  Lösung  von  Kali  in  absolutem  Alkohol  in  Form  gelber,  glänzen- 
der Nadeln  ab.  Die  freie  Xanthogensäure  ist  sehr  unbeständig; 
ihren  Namen  verdankt  sie  dem  Umstand,  daß  ihre  Salze  mit  Kupfer- 
sulfat einen  schwarzbraunen  Niederschlag  von  Kuprixanthogenat  geben, 
der  schnell  in  das  gelbe  Kuprosalz  übergeht 

Kohlenoxysulfid,  COS. 

351.  Diese  Verbindung  ist  ein  leicht  entzündliches,  farbloses 
Gas  von  unangenehmem  Geruch  und  entsteht  aus  Isocyansäureester 
und  SchwefelwasserstoflP: 

2  CO.N.CjHg  -f-  H3S  =  COS  +  COlNHC^Hg), . 

Der  Bildung  dieser  Verbindung  aus  Isothiocyansäureester  wurde 
bereits  in  245  Erwähnung  getan.  Kohlenoxysuliid  bildet  sich  auch, 
wenn  ein  Gemenge  von  CO  und  Schwefeldämpfen  durch  ein  mäßig 
erhitztes  Rohr  geleitet  wird. 

Eigenartig  ist  die  Bildung  von  COS  beim  Überleiten  von  Schwefelkoblen- 
stofFdainpf  über  rotglühenden  Kaolin  (Aluminiumsilikat);  letzteres  wirkt  hierbei 
als  Oxydationsmittel,  indem  ein  Atom  Schwefel  von  CS«  durch  Sauerstoff  ersetzt 
wird.     Zugleich  entsteht  SiS«. 

Kohlenoxysulfid  wird  von  Alkalien  nur  sehr  langsam  (unter 
Zersetzung)  aufgenommen.  Es  vermag  mit  Alkoholaten  Salze  zu 
bilden,  die  man  von  den  Carbonaten  so  ableiten  kann,  daß  man 
sich  den  Sauerstoff  teilweise  durch  Schwefel  ersetzt  denkt: 

/OC,H, 

COS  +  CjHjOK  =  CO 

^SK 

HaniBtoli;  COKsH«. 

362.  Der  Harnstoff  (Urea)  hat  seinen  Namen  von  seinem  Vor- 
kommen im  Harn  der  Menschen,  Säugetiere,  Amphibien  und  Fische. 

Da  der  erwachsene  Mensch  täglich  etwa  1500  g  Urin  ausscheidet,  welcher 
etwa  2®/o  Harnstoff  enthält,  produziert  er  somit  täglich  ca.  SO  g  Harnstoff    Um 
dies(;u  Harustoff  zu  gewinnen,  dampft  man  den  Urin  stark  ein  und  setzt  dan» 
Sal[n't<^r8äure.  zu.     Hierdurch  wird  das  Nitrat  des  Harnstoffes  niedergesoJ» 
(h.  unt«m\  welcJuis  durch  Gallenfarbstoffe  noch  gelb  gefUrbt  ist.    Mm^ 
halb  den  Niederschlag  wieder  in  Wasser  und  gibt  Permailfr' 
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jene   Farbstoffe   zerstört.     Die    Nitratlösung   wird   dann    mit   BarTumcarbonat 
behandelt^  wodurcb  der  Harnstoff  in  Freiheit  gesetzt  wird: 

2CON,H4.HNO,  +  BaCOs  =  2C0N,H,  +  BaCNOs),  +  H,0  +  CO,. 
Hamstoffnitrat 

Durch  Eindampfen  bis  zur  Trockenheit  erhält  man  dann  ein  Gemenge 
von  Harnstoff  und  Bar jumni trat,  welchem  man  den  Harnstoff  durch  starken 
Alkohol  entziehen  kann. 

Harnstoff  ist  das  Endprodukt  der  Umwandlungen,  welche  die 
Eiweißstoflfe  im  lebendigen  menschlichen  Körper  erleiden.  Wir 
sahen  (249),  daß  der  Harnstoff  gemäß  seiner  Bildungsweise  aus  dem 
Chlorid  der  Kohlensäure,  dem  Phosgen,  als  das  Amid  dieser  Säure 
zu  betrachten  ist.     Daraus  ergibt  sich  seine  Struktur: 


C0<^ 


Gl     H 

+ 
Cl     H 


NH.  /NH, 

=  C0<         +2HC1. 

m,        \nh3 


Phosgen  Harnstoff 

Harnstoff  wird  analog  wie  die  Säureamide  auch  durch  Ein- 
wirkung von  Ammoniak  auf  Kohlensäureester  erhalten. 

Femer  entsteht  er  durch  Addition  von  Ammoniak  an  Iso- 
cyansäure: 

.NH  .NH, 

cC     +  NH3  =  co< 

Isocyansaures  Ammoniak  geht  in  wäßriger  Lösung  beim  Ein- 
dampfen in  Harnstoff  über.  Dies  ist  die  Synthese  von  Wöhleb, 
welcher  den  Harnstoff  durch  Einengen  einer  Lösung  von  2KNC0 

und  (NH^),SO^  darstellte  (1> 

Walker  und  Hambly  haben  diese  in  der  Geschichte  der  Chemie  so  wichtige 
Reaktion  näher  studiert  Dabei  ergab  sich,  daß  auch  die  umgekehrte  Reaktion 
—  Umwandlung  von  Harnstoff  in  isocyansaures  Ammonium  —  stattfindet; 
denn  als  reiner  Harnstoff  in  kochendes  Wasser  gebracht  wurde,  gab  diese 
Lösung  alsbald  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag  von  Silbercyanat.  Bfan 
hat  demnach  das  Gleichgewicht: 

CO(NH,),  — _>:  CON.NH4, 
Harnstoff  Am-isocyanat 

welches  stark  nach  der  Seite  des  Harnstoffes  hin  verschoben  ist,  da  die  Lösung 
im  Gleichgewicht  nur  wenige  JVozciite  Cyauat  enthält  Der  Gleichgewichts- 
zustand wird  vou  der  Temperatur  nur  wonig  beeinflußt,  woraus  folgt,  daß  die 
Umwandlung  der  Systeme  ineinander  von  nur  einem  kleinen  kalorischen  Effekt 
begleitet  ist  (100). 

253.  Harnstoff  kristallisiert  in  rhombischen  Prismen,  welche 
denjenigen  des  Kalisalpeters  ähnlich  sind.  Er  ist  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  und  schmilzt  bei  132^.    Wie  die  Amine  addiert 
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er  Säuren,  jedoch  nur  ein  Äquivalent,  und  bildet  damit  Salze.    Von 

diesen  sind  das  Nitrat  CON^H^-HNOj  und  das  Oxalat  (CON2H^)3 

•CjH^O^  in  der  Lösung  der  betreffenden  Säuren  schwer  löslich. 

In  manchen  Fällen,  besonders  bei  einigen  Eondensationsprozessen, 

.NH 
reagiert  der  Harnstoof  so,  als  ob  er  die  Straktur  C^OH  hätte.   Ein 

Äther  dieses  Iso-Hamsto£Fes  wird  durch  Addition  von  Methylalkohol 

an  Cyanamid  erhalten.    Diese  Addition  erfolgt  leicht  bei  Gegenwart 

von  HCl: 

-N  /OCH, 

Cf         +  HOCH,  =  C^NH    . 
^NH3  \nH, 

Cyanamid  Methyl-iso-Hamstoff 

Für  die  Struktur  dieser  Verbindung  ist  neben  dieser  Bildungs- 
weise u.  a.  die  Tatsache  beweisend,  daß  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure 
Chlormethyl  entsteht     CII3  ist  also   nicht  an  Stickstoff  gebunden, 

da  Methylharnstoff  CO  bei  der  gleichen  Behandlung  Methyl- 

\NHCH3 
amin  liefert. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Harnstoff  zuerst;  alsdann  tritt  Ent- 
wicklung von  Grasen  ein^  die  in  der  Hauptsache  aus  Ammoniak 
(und  Kohlendioxyd]  bestehen.  Nach  einiger  Zeit  wird  die  Masse 
wieder  fest  Hierbei  spielen  sich  die  folgenden  Prozesse  als  Haupt- 
reaktionen ab:  Au3  zwei  Molekülen  Harnstoff  tritt  ein  Molekül 
Ammoniak  aus,  indem  Biuret  entsteht: 

.NH^   KNv 
C0<;  >C0  -  NH,.CO.NH.CO.NH,  +  NH.. 

Biurot  kristallisiert  in  laugeu  Nadeln  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
190°;  in  alkalischer  Lösung  gibt  Biuret  mit  Kupfersulfat  eine  charakteristisch 
violettrote  Färbung  (Biuretreaktion). 

Bei  weiterem  Erhitzen  vereinigt  sich  Biuret  unter  Ammoniak- 
austritt mit  noch  einem  Molekül  unverändertem  Harnstoff  und  liefert 
Cyanursäure: 

NH 


0/^ 


H  NHCO-NH.CO.NH  H  ^  ^T       |      .  2  NH, 
"  H,N|.CO.|NH,  nk     NH 


CO 

Cyanursäure 
HoLLBiiAir ,  Org.  Ch.    FQnIto  Auflagt.  1 0 
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Beim  Elrhitzen  mit  Basen  zersetzt  sich  der  Harnstoff  ebenso 
wie  die  Säureamide:  er  gibt  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Harnstoffes  im  Urin  ist  für  die 
j)hy8iologi8che  Chemie  von  großer  Wichtigkeit.  Es  sind  verschiedene  Methoden 
dafür  im  Gebrauch.  Die  Methode  von  Bunsen  beruht  darauf,  daß  Harnstoff 
beim  Erhitzen  mit  einer  ammoniakalischen  Lösung  von  Chlorbaryum  in  Kohlen- 
dioxyd  und  Ammoniak  zerlegt  wird;  es  entsteht  also  Baryumcarbonat,  welches 
gesammelt  und  gewogen  wnrd.  Der  Methode  von  Knop  liegt  die  Tatsache  zu- 
grunde, daß  durch  eine  Lösung  von  Brom  in  Kalilauge  (sogenannte  „Brom- 
lauge", die  Kaliumhypobromit  enthält)  aus  einer  Lösung  von  Harnstoff  der  Stick- 
stoff quantitativ  in  Freiheit  gesetzt  wird.  Durch  Auffangen  und  Messen  dieses 
Gases  wird  die  Hamstoffmenge  gefunden.  Die  Titrationsmethode  von  Liebio 
endlich  basiert  auf  der  Tatsache,  daß  Merkurinitrat  in  einer  verdünnten  Hamstoff- 
lösung  einen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  2CON,H4'Hg(N05),3HgO 
bewirkt.  Ein  Überschuß  an  Quecksilberlösung  läßt  sich  beim  Zusammenbringen 
eines  Tropfens  der  Flüssigkeit  mit  Sodalösung  an  der  Bildung  eines  gelben 
Niederschlages  von  basischem  Quecksilbersalz  erkennen. 

Im  Urin  befinden  sich  außer  Harnstoff  noch  andre  Körper,  deren 
Gegenwart  bei  der  Hamstoffbestimmung  hinderlich  ist  In  den  Lehrbüchern 
der  physiologischen  Chemie  findet  man,  wie  man  trotzdem  zu  dem  richtigen 
Wert  für  den  Hamstoffgehalt  gelangen  kann. 

Aus  Kaliumcyanat  und  Hydraziu  H,N'NH,  wird  Semicarbazid  NH,- 
CO'NH'NH,  dargestellt,  eine  Base,  welche  bei  96®  schmilzt  und  wie  Hydroxyl- 
amin  auf  Aldehyde  und  Ketone  einwirkt: 

R,.CO  +  HjN.NH.CO.NH,  =  R,C :  N-NHCO-NH,  +  H,0 . 

Die  so  erhaltenen  Verbindungen  heißen  Semicarbazone  und  sind  oft 
schön  kristallisiert,  wodurch  sie  zum  Nachweis  und  zum  Absondern  von 
Aldehyden  und  Ketonen  aus  Gremischen  Verwendung  finden. 

CarbaminsXurederiTate« 

254.  Die  freie  Carbaminsäure  NHL,-CO'OH,  das  Halbamid  der 
Kohlensäure,  ist  unbekannt.  Man  kennt  nur  Salze,  Ester  und  das 
Chlorid  derselben.  Ihr  Ammoniumsalz  entsteht  durch  Vereinigung 
von  trockenem  Kohlendioxyd  mit  trockenem  Ammoniak: 

/OH  /OHNE, 

CO, +  NH,  =  CC-0     ;  +NH„=iCf=0 

\nh3  %H, 

Carbaminsaures 
Ammoniak 

Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd  in  eine  ammoniakalische  Chlor- 
calciumlösung  entsteht  kein  Niederschlag,   da   sich  in   Wasser  lös- 

/Oca 
lieber  carbaminsaurer  Kalk  CO        (ca  =  ^2  Ca)  bildet.   Die  Lösungen 

\nh, 

carbaminsaurer  Salze   gehen  durch  P>wärmen  leicht  in  Carbonate 
und  Ammoniak  über. 
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Die  Ester  der  Carbaminsäure  bezeichnet  man  als  Urethane. 
Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure-  oder  Chlorkohlen- 
säureester auf  Ammoniak  oder  Amine: 

/|0C^,     HNH,         /NH, 
CO    "        +  '  =  CO  +  CjHjOH ; 

\0C,H,  \0C,H, 

Kohlensäiireäthylester  Urethan 

/,C1 "        HNH,  /NH, 

CO        "  +  '  ».     CO 

\0C,H,  \0C3H, 

Chlorkohlensäareäthylester 

Auch  durch  Addition  von  Alkohol  an  Isocyansäureester  ent- 
stehen Urethane: 

C<f  +  HOC,H.  =  C(  0 

^NCHj  \NHCH, 

Miin  erhält  die  Urethaae  ebenfalls  durch  Kochen  von  Säureaziden  mit 
Alkohol : 

R.CON,  +  CjHftOH^R.NHCO.CA  +  N,. 
Sänreazid  Urethan 

Da  die  Azide  der  betreffenden  Säuren  leidit  erhältlich  sind  (105),  ander- 
t^oits  aus  Urethanen  leicht  die  entsprechenden  Amine  dargestellt  werden  können, 
hat  man  bierin  einen  Weg,  um  das  Carboxyl  durch  die  Amidogruppe  zu  er- 
setzen; er  führt  über  folgende  Verbindungen: 

RCOjH ►  R.CX),CA ►  RCO-NHNH, k  R-CON^  > 

Säure  £ster  Hydrazid  Azid 

■--->  RNH.CO.CjHj         ■>  R.NH,. 

Urethan  Primäres  Amin 

Die  Urethane  können  ohne  Zersetzung  destilliert  werden;   das 

gewöhnliche  Urethan  C0<^,|*    ^  schmilzt  bei  51®  und  ist  in  Wasser 

sehr  leicht  löslich.     Beim  Kochen   mit   Basen   zersetzen   sich   die 
Urethane  in  Alkohol,  Kohlensäure  und  Ammoniak. 

Heim  Eintragen  in  höchst  konzentrierte  Salpetersäure  bildet  sich  Nitro- 
urethan  C,H^O,C«NHNO,,  das  durch  vorsichtige  Spaltung  Nitramid  NHjNO^ 
(„Unorg.  Ch."  130)  liefert. 

Thioharnstoff,  CSN,!!«. 

255«  In  gleicher  Weise,  wie  sich  isocyansaures  Ammoniak  in  HarustotF 
umlagern  kann,  ist  die  Uudagerung  von  isothiocyansaurem  Ammoniak  (Rhodan- 
ammonium)  in  Thioharnstoff  möglich.     Man   erreicht  dies  durch  Erhitzen  des 

19* 
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trockenen  Salzes;  die  Umlagerung  verläuft  jedoch  nicht  quantitativ ,  da  der 
Thiohamstoff  umgekehrt  beim  Erhitzen  in  Rhodanammonium  übergeht  Nach 
dieser  Bildungsweise  ist  die  Struktur  des  Thiohamstoffes  der  des  gewöhnlicheu 

yNH, 
Harnstoffes   analog,    also  CS         .   Man  kennt  jedoch  auch  Derivate  des  Thio- 

\NH, 

/NH, 

hamstoffes,  in  denen  man  dieser  Verbindung  die  tautomere  Formel  C^^SH 

zusprechen  muß.  So  entstehen  bei  der  Addition  von  Jodalkyl  Verbindungen 
nach  folgender  Formel: 

/NH, /    /NH,    \ 

C^|H  +  JC,H,  =-  IC^C,H,  HJ. 

Denn  dieses  Additionsprodukt  gibt  bei  der  Spaltung  Merkaptan  und 
bei  der  Oxydation  eine  Sulfosäure,  woraus  folgt,  daß  Alkyl  an  Schwefel  ge- 
bunden ist 

Thiohamstoff  ist  ein  gut  kristallisierender  Körper  vom  Smp.  172®,  der  in 
Wasser  leicht,  in  Alkohol  äußerst  schwer  löslich  ist  Beim  Behandeln  mit 
Quecksilberoxyd  wird  Schwefelwasserstoff  abgespalten  und  es  entsteht  Cyanamid 

Oaanidin,  CN,H5. 

256.  Diese  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Orthokohlensäureester.  Man  kann  sich  den  Verlauf 
der  Reaktion  so  vorstellen,  daß  zuerst  vier  Amidogruppen  an  das 
Kohlenstoffatom  treten,  der  so  entstehende  Körper  jedoch  alsbald 
ein  Molekül  Ammoniak  abspaltet: 


■M^  -^  od^. 


0,OC.H.,.      _.      0^^       -^ 

Orthokohlensäureester  Guanidin 

Die  Strukturformel,  welche  aus  dieser  Bildungsweise  hervor- 
geht, findet  noch  eine  weitere  Stütze  in  der  Synthese  aus  Cyan- 
amid und  Ammoniak.  Zur  Ausführung  der  letzteren  erhitzt  man 
Cyanamid  mit  einer  alkoholischen  Salmiaklösung: 

C=N     +  NH.Cl  =   C(  NH    HCl . 

\nh,         V  ^NH,; 
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o< 


Grewöhnlich  stellt  man  Guanidin  durch  Erhitzen  von  Rhodan- 
ammonium  auf  180  —  185**  dar,  wobei  sich  das  rhodanwasserstoffsaure 
Salz  des  Guauidin  bildet.   Dieser  Vorgang  durchläuft  folgende  Phasen: 

NH.NH,  /NH3  /NH2 

^  >■     CS  )-     C=N     ; 

Ammoniumrhodanat  Thiobamstoff  Cyanamid 

an    letzteres    addiert    sich    ein   Molekül    des    noch    unveränderten 
Rhodanammoniums : 

feN  +  NH3.HCNS  =  I  C^NH  j  HCNS. 

Gaanidinrhodanat 

Das  Guanidin  ist  eine  kristallinische,  farblose  Masse,  die  an  der 
Luft  zerfließt  und  Kohlensäure  anzieht.  Es  bildet  eine  starke  Base. 
Viele  seiner  Salze  kristallisieren  gut.  Aus  dem  Vergleich  von 
Guanidin  mit  Harnstoff,  welcher  neutrale  Reaktion  besitzt,  ersieht 
man,  wie  sehr  die  basischen  Eigenschafben  des  Harnstoffes  beim 
Ersatz  des  Carbonylsauerstoffes  durch  die  Imidogruppe  erhöht 
werden. 

Trägt  man  Guanidinnitrat  bei  niederer  Temperatur  in  Schwefel- 

säure  ein,  so  entsteht  Nitroguanidin  G^^NH  ,  welches   sich 

XNHj 

infolge   seiner  Schwerlöslichkeit  direkt  ausscheidet,   wenn  man  das 

Reaktionsgemisch  in  kaltes  Wasser  gießt  Durch  Reduktion  entsteht 

daraus  Amidoguanidin  0^  NH        .  Letzteres  wird  durch  Kochen 

\NH, 
mit   verdünnten  Säuren   oder  Alkalien   unter  Bildung  von  Kohlen- 
säure, Ammoniak  und  Diamid  oder  Hydrazin  H^N-NH,  zersetzt 
Hieraus   ergibt   sich   die   Struktur   der  Nitro-   und   der  Amidover- 
bindung. 

Ein  wichtiges  Derivat  des  Goanidins  ist  das  Arginin  CeHi40,N4>  welches 
aus  ProteYnsubstanzen  gewonnen  wird;  es  kann  synthetisch  durch  Einwirkung 
von  Cyanamid  auf  Ornithin  (200)  dargestellt  werden: 

CO,H.CHNH,.(CH,),.NH,  +  CN.H,  =  CO,H.CHNH,.(CH,),NH 

Ornithin  Cyanamid  Arginin  NC'NH 

Doch  ist  nicht  ganz  sicher,  ob  das  Cyanamid  sich  nicht  statt  wie  hier  < 
nommen  an  die  a)-Gruppe  vielmehr  an  die  a-NHf-6ruppe  anlagert 
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Eamsänregnippe 

257.  Die  Harnsäure  C^H^OgN^,  so  genannt  weil  sie  im  Harn 
(in  kleiner  Menge)  vorkommt,  bildet  den  Mittelpunkt  einer  Gruppe 
eigenartiger  Harnstoffderivate.  Sie  steht  in  engem  Zusammenhange 
mit  den  üreldosäuren  und  den  Säureurelden;  dies  sind  Amido- 
säuren  bezw.  Säureamide,  die  an  Stelle  der  Gruppe  NH,  den  Ham- 
stoflfrest  NHj.CO.NH—  enthalten. 

Als  Beispiel  eines  Säureureldes  sei  dieParabansäureCgH^OjN, 
genannt,  welche  durch  Oxydation  der  Harnsäure  entsteht  Erwärmt 
man  dieselbe  andauernd  mit  verdünnten  Alkalien,  so  liefert  sie 
unter  Aufiiahme  zweier  Moleküle  Wasser  Harnstoff  und  Oxalsäure. 
Aus  diesem  Grunde  muß  man  die  Parabansäure  als  Oxaljlharn- 
stoff  auffassen: 

/NH        OHH 
C0\  COOH      HjK 

I      \co+       -I         +         >C0. 

CO/  COOH      H,N/ 

\NH        OHH 

Parabansäure 
oder  OxalylhamstofF 

Bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit  verdünnten  Alkalien  wird  jedoch 
nur  ein  Molekül  Wasser  aufgenommen,  und  es  entsteht  Oxalur- 
säure: 

/NH  /N^\ 

CO    \  CO       CO 

I         >-co  =1         I      . 

CO    /  COOHNHj 

\j^jj  Oxaliiraäure 

+  OHH 

Ein  wichtiges  Spaltungsprodukt  der  Harnsäure  ist  das  AUoxan 
C^HjO^Nj,  welches  durch  Oxydation  derselben  mittels  Salpetersäure 
entsteht.  Da  es  bei  der  Behandlung  mit  Alkalien  unter  Aufnahme 
zweier  Moleküle  Wasser  in  Harnstoff  und  Mesoxalsäure  gespalten 
wird,  so  muß  man  das  Alloxan  als  Mesoxalylharnstoff  auffassen: 

CO— NH  +  OHH      (^OOH      NH^ 

II  II 

CO    CO  =C0        +C0   . 

II  '  .     I 

CO-NH  +  OHH      COOH      NH^ 

Alloxan  Meöoxalsäure 

Die  Oxydation  des  Alloxans  mit  Salpetersäure  liefert  Kohlen- 
dioxvd  und  Parabansäure. 
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Unterwirft  man  Alloxau  der  Reduktiou  (mittels  Zinnchlorür),  so  bildet  sieh 

das  AUoxantin: 

2C4H,0,N,  +  2H  =  CsH^O.N, 
Alloxan  AUoxantin 

Das  AUoxantin  entsteht  auch  direkt  durch  Eindampfen  von  Harnsäure 
mit  verdünnter  Salpetersäure.  Übergießt  man  es  mit  Ammoniak,  so  entsteht 
das  prächtig  purpurrot  gefärbte  Murexid,  welches  als  Ammoniumsalz  der 
Pur  pur  säure  CgHsO^Nj  betrachtet  werden  muß. 

Die  Murexidbildung  dient  alsKeagens  auf  Harnsäure.  AUoxantin  ist 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  löslich  und  gibt  mit  Barytwasser  eine  schöne 
Blaufärbung. 

Ein  andres  Spaltungsprodukt  der  Harnsäure,  welches  aus  dieser 
bei  der  Oxydation  mittels  Permanganat  entsteht  und  flir  die  Beur- 
teilung  ihrer  Struktur   große  Wichtigkeit   hat,  ist  das  AUantoin: 

/NH— CHNH.CO.NIL 
CO  I 

\NH— CO 

Allantoin 

Die  Synthese  dieser  Verbindung  durch  E^rhitzen  von  Harnstoff 
mit  Glyoxylsäure  liefert  den  Beleg  für  die  Richtigkeit  der  vorstehen- 
den Strukturformel: 

H 
/NH  H  +  H0|— C— jöH  +TrHN.CO.NHj 
CO     ~^  I  •       — > 

\NHH  +  HO;-CO 

Glyoxylsäure 

/NH— CH— NH-CO-NH, 

>■  CO  I 

\NH— CO 

Allantoin 

Die  Entstehung  des  AUoxans  und  des  AUantoins  aus  Harnsäure 
gewährt  einen  Einblick  in  die  Struktur  der  letzteren.  Das  Auf- 
treten   des  AUoxans   läßt   auf  die  Anwesenheit  des  Atomkomplexes 

CK 

C;      )V  in  der  Harnsäure  schließen;   das  Auftreten  des  AUantoins 

Ö-N- 

zwingt  zu  der  Annahme,  daß   zwei  Hamstofireste   und  der  Atom- 

komplex  C<f      1  vorkommen  müssen.    Dem  entspricht  die  folgende 

^N.C 

Strukturformel  der  Harnsäure: 

NH— CO 

CO     C-NH 


>C0 . 
NH— CNH/ 
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welche   auch   das   sonstige   chemische  Verhalten  derselben  in  sehr 
befriedigender  Weise  erklärt. 

Die  vorstehende  Formel  findet  noch  in  der  folgenden  Synthese  eine  Stütze. 
Ans  Malonsäore  und  Harnstoff  erhält  man  Malonylharnstoff  (Barhitursäure) 
NH— CO 

CO     CH, .    Durch    die  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  diesen  Körper 

NH— CO  NH— CO 

I         I 
entsteht  die  Isonitrosoverbindung  (Vi olur säure)  CO     C=*NOH,  deren  Struk- 


NH— CO 
tnr  ihre  Bildung  aus  Alloxan   und  Hydroxylamin  ergibt.    Violursäure  liefert 

NH— CO 

bei  der  Reduktion  Amidobarbitursäure  UO     Ck^ir      ,  welche  in  Berührung 

I  I 

NH— CO 

mit  Kaliumcyanat  analog  wie  die  Amine  ein  Molekül  Isocy ansäure  addiert: 

NH-CO 

CO     C<^\CO . 

I         I   JH       I 
NH— C  lOHIHN 

Diese  Verbindung  istPseudoharnsäure;  sie  unterscheidet  sich  von  der 
Harnsäure  nur  dadurch,  daß  sie  ein  Molekül  Wasser  mehr  enthält  Dies  laßt 
sich  jedoch,  wie  in  der  Formel  angedeutet  ist,  abspalten,  und  zwar  durch 
Kochen  mit  einem  sehr  großen  Überschuß  von  20^/oiger  Salzsäure,  wodurch 
eine  Verbindung  von  der  Struktur  der  Harnsäure  entsteht,  die  mit  dieser  in 
der  Tat  identisch  ist. 

Harnsäure  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich;  sie  löst  sich  in 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  wird  durch  Wasser  wieder  atis 
dieser  Lösung  gefällt  Je  nachdem  ein  oder  zwei  Wasserstoffatome 
durch  Metalle  ersetzt  sind,  bildet  sie  zwei  Reihen  von  Salzen.  Das 
neutrale  Natriumsalz  C^HLjOgN^Naj  +  H^O  ist  in  Wasser  viel 
leichter  löslich  als  das  saure  Salz  2C5H303N^Na  +  HgO.  Das  neu- 
trale Lithiumsalz  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich. 

Harnsäure  findet  sich  im  Harn  der  Fleischfresser  nur  in  geringer 
Menge.  Die  Exkremente  der  Vögel,  Reptilien,  Schlangen  bestehen 
zum  großen  Teil  aus  dem  Ammoniumsalz  dieser  Säure;  Schlangen- 
exkremente z.  B.  sind  ein  gutes  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
der  Harnsäure.  Bei  gewissen  pathologischen  Zuständen  des  mensch- 
lichen Organismus  (z.  B.  bei  der  Gicht)  setzt  sich  die  Harnsäure  in 
Form  schwer  löslicher  saurer  Salze  in  den  Gelenken  usw.  ab.  Man 
wendet  als  Heilmittel  lithium haltiges  Wasser  an  wegen  der  Löslich- 
keit des  Litliiumurates. 
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358.  Es  gibt  eine  ziemlich  große  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  dasselbe  Kohlenstoffstickstoffskelett  wie  die  Harnsäure  besitzen. 
Diese  Stoffe  sind  teilweise  tierischen,  teilweise  pflanzlichen  Ursprungs. 
Zu  den  ersteren  gehören  HypoxanthinC^H^ON^,  XanthinC^H^OgN^ 
und  Guanin  C^HgONg,  zu  den  letzteren  die  Pflanzenbasen  Theo- 
bromin  C^HgOjN^  und  Kaffeln  CgHj^^OjN^.  Um  für  diese  und 
andre  hierher  gehörige  Stoffe  eine  rationelle  Nomenklatur  zu  er- 
möglichen, betrachtet  E.  Fischeb  dieselben  als  Derivate  des  Purins 
(s.  unten): 

1  N=CH  6 

I       I      7 

2  HC  5  C— NH. 

B      II  >CH  8, 

3  N— C W 

4        9 

dessen  Kohlenstoff-  und  Stickstoffatome  er  wie  vorstehend  numeriert. 
Xanthin,  Theobromin  und  Kaffeln,  welchen  die  nachfolgenden 
Strukturformeln  zukommen,  erhalten  dann  die  darunter  stehenden 
rationellen  Namen: 

NH— CO  NH-CO  CH3N— CO 

II  II         /CH3  I      I        /CH3 

CO     C— NH  CO     C— N<  COC— N< 

l         II       >CH  I         I        \CH  I      B       )>CH 

NH— C-N  CH3  .N C— N^  CH3N-  C— N^ 

Xauthin  Theobromin  Kaffein 

2-6-dioxypurin  3-7-dimethyl-2-6-dioxypurin        l-3-7-trimethyl-2-6- 

dioxypurin 

Nach  diesen  Formeln  ist  Theobromin  ein  Dimethyl-,  Kaffeln 
ein  Trimethylderivat  des  Xanthins;  man  hat  dieselben  durch  Methy- 
lierung  des  Xanthins  darstellen  können. 

Xunthin  C5H40,N4  kommt  in  allen  Geweben  unseres  Köi-pcrs  vor;  es  ist 
ein  farbloHes  Pulver,  in  Wasser  schwer  löslich  und  von  nur  schwach  basischen 
EigcuHchaften.     Durch  Oxydation  desselben  entstehen  Alloxan  und  Harnstoff. 

Theobromin  C7ll0O,N4  findet  sich  im  Kakao,  aus  dem  es  auch  gewonnen 
wird.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  löslich.  Durch  Oxydation  entstehen  Mono- 
methylalloxau  und  Monomethylhamstoff. 

Kaffein  oder  Thein  CbH,oO,N4  ist  sowohl  im  Kaffee  als  aach  im  Tee 
enthalten.  £s  kristallisiert  mit  einem  Molekül  Wasser  in  seideglänzenden 
Nadehi  und  ist  in  Wasser  ziemlich  loslich.  Man  gewinnt  es  gewöhnlich  aus 
To(jrttaub.  Hei  vorsichtiger  Oxydation  des  KaffeYn  entstehen  Dimethylalloxan 
und  M(momethylharnHtoff. 

Aus  den  Oxydationsprodukten  des  Theobromins  und  des  Kaffeins  ergibt 
sich  die  Stellung  der  Methylgruppen  in  ihrem  Molekül. 
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Die  Ähnlichkeit  zwischen  der  Struktur  der  Harnsäure  einerseits 
und  der  des  Xanthins,  Theobromins  und  Kaffeins  anderseits  ist 
sehr  augenfällig: 

NH-CO  NH-CO 

I         I 


CO     C— NH  CO     C— NH 

I         1      >C0  II       >CH. 

NH— C— NH  NH— C— N 

Harnsäure  Xanthin 

Nach  den  obigen  Formeln  ist  das  Xanthin  ein  Keduktionsprodukt 
der  Harnsäure,  und  es  hat  nicht  an  Versuchen  gefehlt,  letztere  zu 
Xanthin  zu  reduzieren.  Dies  ist  im  Jahre  1897  E.  Fischer  ge- 
lungen. Er  hat  mehrere  Wege  gefunden,  die  von  der  Harnsäure 
zu  den  drei  genannten  Körpern  führen;  sogar  die  technische  Syn- 
these der  therapeutisch  so  wichtigen  Basen,  Theobromin  und  Kaffeln 
aus  der  Harnsäure  ist  dadurch  vielleicht  möglich  geworden. 

Der  direkte  Ersatz  von  Sauerstoff  durch  Wasserstoff  erwies 
sich  bei  der  Harnsäure  als  sehr  schwierig.  E.  Fischeb  ersetzte 
deshalb  zunächst  den  Sauerstoff  mit  Hilfe  von  POCI3  durch  Chlor. 
In  den  so  entstehenden  halogenhaltigen  Derivaten  kann  man  dann 
die  Chloratome  in  verschiedenartiger  Weise  durch  andre  Gruppen 
oder  Atome  ersetzen. 

Bei  der  Behandlung  von  Harnsäure  mit  POCI3  entsteht  zuerst 
8-oxy-2-6-dichlorpurin,  welches  durch  weitere  sehr  vorsichtige  Be- 
handlung mit  demselben  Reagens  2-6-8-trichlorpurin  gibt: 

N=C.C1 

I       I 
CIC     C— NH 

>C-C1. 


n    \\    ^ 

N-C— N 


Die  Harnsäure  reagiert  hierbei  also  nach  der  tautomeren  (S40) 

Formel 

N=C.OH 

I       I 
HOC     C— NH 

"       "       ^COH 

n-c-nA^^^ 

nach  der  sie  als  Trihydroxypuriu  erscheint,  in  welchem  bei  der 
Einwirkung  von  POCI3  die  Hydroxyle  in  normaler  Weise  durch  Cl 
ersetzt  werden. 

Trichlorpuriu    gt'lit    dur(.*h    !ieliiiiullun«jf   mit    IIJ    und  PlI^J    bei  0**  in  ein 
l)ijodi)urin  üb«.*r: 

O5IIN4CI3  +  4  HJ  =  C^lIjNV,  +  3  HCl  +  2  J  , 
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welches  letztere  beim  Kochen  der  wäßrigen  Lösung  mit  Zinkstaub  Purin 
gibt.  Purin  ist  ein  weißer  kristallisierter  Körper  (Smp.  216—217^,  welcher 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  nur  schwach  basisch  ist,  da  er  Lackmus 
nicht  bläut. 

Vom  Trichlorpurin  zum  Xanthin  gelangt  man  in  folgender 
Weise:  Im  Trichlorpurin  ist  das  Chloratom  8  sehr  resistent  gegen 
die  Einwirkung  von  Alkalien,  während  dagegen  die  Chloratome  2 
und  6  relativ  leicht  ausgetauscht  werden.  Bei  der  Behandlung  des 
Trichlorpurins  mit  Na-Athylat  werden  nämlich  nur  die  Cl-Atome 
2  und  6  durch  Oxäthyl  ersetzt.  Beim  Erhitzen  der  so  entstehenden 
Verbindung  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  einerseits  die  Äthoxyl- 
gruppen  verseift,  anderseits  wird  das  Cl-Atom  8  durch  Wasserstoff 
ersetzt  und  es  resultiert  Xanthin: 

N=C.OC,H,  N— C-OH  NH— CO 

C«H,O.C     C-NH       ->  HO-C     C— NH       =  CO    C— NH 


'2^5 


i      y      >C-C1  II      l      >CH        I        1      >CH. 

N_C— N 


N_C-N  N— C— N  NH— C— N 

2-6'dioxäthyl-8-chlorpurin  Xanthin  Xanthin 

(tautomere  Form) 

Erhitzt  man  das  2-6-dioxäthyl-8-chlorpurin  jedoch  mit  Salzsäure, 

so  tritt  nur  Verseifung  der  Oxäthylgruppen  ein  und  man  erhält  (unter 

gleichzeitiger  Umschreihung  der  tautomeren  Formel) 

HN— CO 

I       I 

CO  C-NH 

I    1    >c.ci, 

HN— C—N 

2-6-dioxy-8-chlorpurin 

welches  bei  der  Methylierung  seine  3  H- Atome  gegen  Methylgruppen 
austauscht,  wodurch  (^hlorkaffeln  entsteht.  Da  letzteres  nun  durch 
naszenten  Wasserstoff  sehr  leicht  in  Kaffeln  tibergeflihrt  werden 
kann,  so  besitzt  man  in  dieser  Reaktion  die  Möglichkeit,  Eaffeln 
aus  Harnsäure  darzustellen. 

Noch  leichter  läßt  sich  diese  Synthese  folgendermaßen  ausführen. 
R  Fischer  hat  gefunden,  daß  durch  eine  sehr  eigentümliche  Methy- 
lierungsmethode,  nämlich  durch  Schütteln  von  Harnsäure  in  wäßrig- 
alkalischer Lösung  mit  Jodmethyl,  die  vier  Wasserstoffatome  der- 
selben leicht  durch  Methyl  substituiert  werden.  So  entsteht  eine 
Tetramethylharnsäure.  Wird  diese  mit  POClg  behandelt,  so  bildet 
sich  nach  der  Gleichung 

3C,N,0,(CH,),  +  POCI3  =  3CA0,C1(CH,)3  +  POlOCH,), 

Tetra  uicthylhamsüure  Chlorkaifeiii 

Chlorkaffeln,  aus  dem,  wie  oben,  Kaffeln  leicht  zu  gewinnen  ist 
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Über  die  Elektroreduktion  von  Purinderivaten. 

KafFein,  Xanthin,  Harnsäure  und  andere  derartige  Körper,  welche  nach 
den  gewöhnlichen  Methoden  sehr  schwierig  zu  reduzieren  sind,  nehmen,  wie 
Tafel  gefunden  hat,  bei  der  Elektroreduktion  glatt  Wasserstoff  auf.  Hierzu 
löst  man  sie  in  Schwefelsäure  von  50 — 75  ^/q  (die  Konzentration  wechselt  mit 
der  Substanz)  und  bringt  diese  Lösung  in  eine  poröse  Zelle,  in  der  sich  eine 
Bleikatliode  befindet.  Diese  Zelle  wird  in  Schwefelsäure  von  20 — 60  7o  gestellt, 
in  die  auch  die  Anode  eintaucht  Der  Wasserstoff,  welcher  an  der  Kathode 
entwickelt  wird,  reduziert  die  genannten  Verbindungen  leicht 

Xanthin  und  seine  Homologen  verbrauchen  vier  Atome  Wasserstoff  und 
gehen  in  Desoxykörper  über: 

CgHioO.N,  +  4H  =  CsH^ON^  +  H,0 , 
Kaffein  DesoxykaffeYn 

letztere  sind  stärkere  Basen  als  die  Ausgangskörper,  die  nur  schwach  basische 
Eigenschaften  besitzen. 

Merkwürdig  ist  das  Reduktionsprodukt  der  Harnsäure,  welche  sechs  Wasser- 
stoffatome verbraucht  und  in  Puron  übergeht: 

C^H^OsN^  +  6H  =  C^H^O.N^  +  H,0 . 

Das  an  der  Stelle  6  befindliche  Sauerstoffatom  wird  durch  Wasserstoff  ersetzt, 
während  sich  zugleich  an  die  doppelte  Bindung  zwei  Wasserstoffatome  anlagern: 

6  1 

INH-CO  ^  NH— CH, 

2C0  5C.NH\(®)  —^    CO     CH.NHv 

3  NH— Ö .  NH  NH— CH  •  NH/       ' 

4     9  Puron 

Harnsäure 

Die  Eichtigkeit  dieser  Strukturauffassung  geht  daraus  hervor,  daß  Puron 
beim  Erhitzen  mit  Barytwasser  zwei  Moleküle  CO«  gibt,  also  noch  zwei  Harn- 
Stoffgruppen  enthalten  muß,  was  nicht  der  Fall  sein  würde,  wenn  die  Carbonyl- 
gruppen  2  oder  8  reduziert  wären.  Auch  bei  dem  Xanthin  und  seinen  Homo- 
logen kann  man  beweisen,  daß  die  Carbonylgruppe  6  durch  dieses  Beduktions- 
verfahren  in  CHj  umgewandelt  wird.  Puron  ist  sowohl  basisch  wie  sauer  und 
gegen  Oxydationsmittel  beständig. 

Die  Ausbeuten  bei  dieser  Reduktion  waren  anfangs,  trotz  scheinbar  gleicher 
Bedingungen,  sehr  wechselnd;  es  gelang  Tafel  jedoch,  die  Ursachen  dieser 
Erscheinung  aufzufinden  und  den  Prozeß  dann  vollständig  zu  beherrschen. 

Er  verschloß  die  poröse  Zelle  mit  einem  Stopfen,  durch  den  die  Kathode 
luftdicht  hindurchgeführt  wurde  und  durch  den  auch  ein  Gasableitungsrohr 
hindurchging.  In  denselben  Stromkreis  wurde  noch  ein  zweiter  ebenso  her- 
gerichteter Apparat  eingeschaltet,  in  dem  sich  aber  nur  Schwefelsäure  und 
kein  Purinkörper  befand.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  dann  an  beiden  Apparaten 
der  entweichende  Wasserstoff  während  einer  Minute  aufgefangen.  Die  Differenz 
in  der  Gasmenge  ist  ein  direktes  Maß  für  den  Verlauf  der  Reduktion  in  jener 
Minute,  da  sie  anzeigt,  wieviel  Wasserstoff  von  dem  Reduktionsvorgang  ver- 
braucht wird. 

Wenn  mun  dies  Verhältnis  graphiscli  darstellt,  indem  man  auf  der  Ab- 
szisse die  Zeit  aufträgt,  nach  welcher  der  Wasserstoff  aufgefangen  wurde,  und 
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auf  der  Ordinate  die  Menge  Waeserstoff,  so  erhält  man  eine  Figur  wie  die 
nachstehende  (Fig.  73);  in  der  Tat  muß  bei  normalem  Reduktionsverlauf  die 
Menge  des  pro  Zeiteinheit  verbrauchten  Wasserstoffes  in  demselben  Maße  ab- 
nehmen, wie  die  Menge  des  noch  nicht  reduzierten  Purinderivates. 

Es  stellte  sich  nun  hei-aus,  daß  bei  Zusatz  einer  geringen  Menge  Platin- 
lösung, sowie  auch  bei  Zusatz  von  Kupfer-  und  andren  Salzlösungen  der  Ver- 
brauch von  Wasserstoff  durch  den  Reduktionsprozeß  plötzlich  nahezu  auf  Null 
sank,  so  daß  die  graphische  Darstellung  des  letzteren  dann  wie  Fig.  74  wird 
(z.  B.  Zusatz  von  0^04  mg  Platin  auf  100  cm*  Kathodenoberfläche). 

Hieraus  erhellt  also,  daß  die  geringste  Verunreinigung  des  Bleies  der 
Kathode  mit  gewissen  andren  Metallen  genügt,  um  die  elektrische  Reduktion 
völlig  zu  verhindern. 

Die  Erklärung  für  diese  merkwürdige  Erscheinung  ist  folgende:  Wenn 
ein  elektrischer  Strom  durch  verdünnte  Schwefelsäure  hindurchgeht,  entwickelt 
sich  erst  bei  einer  bestimmten  Potentialdifferenz  der  Elektroden  (Klemmen- 
spannung) Wasserstoff.     An   platinierten   Platinelektroden   erfolgt  sie  bei  der 
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Fig.  78. 


Fig.  74. 


kleinsten  ELlemmenspannnog  and  diese  stimmt  nahezu  überein  mit  der  Potential- 
differenz, welche  theoretisch  für  ein  reversibel  arbeitendes  Wasserstoff-Sauer- 
stoff-Schwefelsäoreelement  za  erwarten  ist 

Bei  Anwendong  andrer  Metalle  wie  Platin  als  Kathodenmaterial  hat  die 
Klemmenspannung  höheren  Wert,  bevor  Wasserstoff  sich  entwickelt;  man 
nennt  den  Mehrbetrag  der  Spannung,  welcher  dazu  erforderlich  ist,  die  „Über- 
spannung^^  Diese  ist  nun  für  Blei  besonders  groß;  sobald  sich  jedoch  die 
geringste  Menge  Platin  darauf  niederschlägt,  verschwindet  die  Überspannung 
und  damit  zugleich  auch  die  Fähigkeit  des  sich  entwickelnden  Wasserstoffes, 
Purinderivate  zu  reduzieren.  Dies  hat  einen  tieferen  Grund.  Durch  den  Poten- 
tialunterschied wird  nämlich  die  Energie  geregelt,  mit  der  die  zur  Entladung 
kommenden  Ionen  reagieren  können;  denn  der  Druck,  unter  welchem  ein  Ion 
aus  der  Lösung  tritt,  ist  nur  vom  Potentialunterschied  abhängig.  Durch  Varia- 
tion des  letzteren  kann  man,  wie  Nernst  sich  ausdrückt,  Drucke  hervorbringen, 
deren  Betrag  zwischen  sehr  kleinen  Bruchteilen  einer  Atmosphäre  und  vielen 
Millionen  Atmosphären  wechseln  kann.  Deshalb  sind  mit  Hilfe  von  Kathoden, 
an  denen  Überspannung  besteht,  Reduktionen  möglich,  welche  ohne  diese  Über- 
spannung nicht  verwirklicht  werden  können  und  auch  auf  andre  Weise  nicht 
durchführbar  sind. 


Zweiter  Teil. 

Aromatische  Verbindungen. 

Körper  mit  einer  geschlossenen  Atomkette. 

Einleitung. 

259«  Im  ersten  Teil  sind  fast  ausschließlich  Verbindungen  mit 
offener  und  nur  in  vereinzelten  Fällen  solche  mit  geschlossener 
Atomkette  behandelt  worden.  Von  den  letzteren  wurden  z.  B.  die 
Laktone,  die  Anhydride  zweibasischer  Säuren  und  die  Glieder  der 
Hamsäuregruppe  angeführt.  Diese  Verbindungen,  deren  geschlossene 
Kette  leicht  zu  sprengen  ist,  stehen  hinsichtlich  ihrer  Bildungsweisen 
und  Eigenschaften  den  Körpern  mit  offener  Atomkette  so  nahe,  daß 
ihre  Behandlung  am  besten  im  Anschluß  an  letztere  stattfand. 

Es  gibt  jedoch  eine  große  Anzahl  Körper,  deren  geschlossene 
Atomkette  gegen  chemische  Einwirkungen  der  verschiedensten  Art 
höchst  beständig  ist,  und  deren  Eigenschaften  sich  in  vielen  Punkten 
von  denen  der  Fettkörper  wesentlich  unterscheiden. 

Unter  diesen  nehmen  das  Benzol  und  seine  Derivate  die  erste 
Stelle  ein.  Im  Benzol  haben  wir,  wie  später  ausführlich  bewiesen 
wird,  eine  geschlossene  Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen  vor  uns. 
Es  repräsentiert  mit  seinen  Derivaten  die  eigentlichen  aromatiachen 
Verbindungen.  Durch  Aufnahme  von  Wasserstoff  wird  das  Benzol  in 
Hexamethylen  CgHjg  übergeführt,  welches  ebenfalls  ein  Körper 
mit  geschlossener  Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen  ist,  jedoch 
nach  seinen  Eigenschaften  den  Fettkörpern  viel  näher  steht  Daran 
schließen  sich  Körper  C^Hj^  mit  einer  geschlosseneu  Kette  von  drei 
bis  sieben  Kohlenstoffatomen,  die  analoge  Eigenschaften  besitzen. 

In  allen  diesen  Körpern  ist  die  geschlossene  Kette,  der  Ring,  nur 
durch  Atome  desseWen  Elementes,  nämlich  des  Kohlenstoffes,  gebildet 
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Man  kennt  jedoch  auch  Ringe,  in  denen  zwei  oder  mehr  ver- 
schiedene Elemente  vorkommen,  so  z.  B.  das  Pyridin  CgH^N  und 
seine  Derivate,  welche  einen  Ring  aus  fünf  Kohlenstoifatomen  und 
einem  StickstoflFatom  aufweisen;  im  Furfuran  C^H^O  haben  wir 
einen  Ring  aus  vier  Kohlenstofifatomen  und  einem  Sauerstoffatom; 
im  Pyrrol  C^H^N  wird  der  Ring  von  vier  C-Atomen  und  einem 
Stickstoffatom  gebildet;  im  Thiophen  C^H^S  finden  wir  neben  den 
vier  C-Atomen  ein  Schwefelatom;  im  Pyrazol  CgH^N^  haben  wir 
einen  Ring  von  drei  C-Atomen  und  zwei  Stickstoffatomen,  und  so 
gibt  es  noch  viele  andre  Kombinationen. 

Ferner  sind  noch  Verbindungen  mit  sogenannten  kondensierten 
Ringen  bekannt,  das  heißt,  solche  mit  zwei  geschlossenen  Ketten, 
welchen  einzelne  Glieder  gemeinsam  angehören.  Der  Tjrpus  solcher 
Verbindungen  ist  das  Naph talin  C^qH^,  in  dem  zwei  Benzolringe 
zusammengekettet  sind.  Auch  zwei  verschiedenartigen  Ringen  können 
Atome  gemeinsam  angehören,  z.B.  hängen  im  Chinolin  C^H^N 
ein  Benzol-  und  ein  Pyridinring  in  dieser  Weise  zusammen.  Da  nun 
von  allen  diesen  Verbindungen  wieder  zahllose  Derivate  bekannt 
sind,  so  erkennt  man  leicht,  daß  dieser  Teil  der  organischen  Chemie 
ein  weit  größeres  Gebiet  als  das  der  Fettreihe  umfaßt. 

Die  Besprechung  dieser  Derivate  wird  jedoch  durch  die  voran- 
gegangene Besprechung  wesentlich  vereinfacht,  da  wir  hier  alle 
charakteristische  Funktionen  einzelner  Gruppen  wiederfinden,  so  die 
Alkohol-,  Aldehyd-,  Säurefunktionen  usw.,  deren  Eigenschaften  in  der 
Fettreihe  bereits  ausführlich  auseinandergesetzt  sind. 

Zuvor  wollen  wir  noch  einen  kurzen  Blick  auf  diejenigen  Ringe 
werfen,  die  aus  drei,  vier  oder  fünf  Kohlenstoffatomen  bestehen 
und  uns  dann  dem  wichtigsten  Vertreter  der  Verbindungen  mit  ge- 
schlossener Kette,  dem  Benzol  und  seinen  Derivaten,  zuwenden. 


Tri-,  Tetra-  und  Pentamethylenverbindnngen. 

I.  Trimethylenverblndanifen. 

260«  Triinethylen  eiitäteht  durch  Einwirkuug  von  Natrium  auf  Trimcthylcu- 
bruinid  ClI,Br'CII,'ClIjBr.  Es  ist  ein  Gas,-  welches  bei  5 — i\  Atmosphären 
DriK^k  tlÜHsig  winl  und  nicht  mit  Propylen  CH,=CH«CH,  identisch  ist,  da  es 
Brom  im  Sonnenlicht  nur  langsam  aufnimmt  und  dabei  wieder  Trimethylen- 
bromid    liefert.     Aus    diesem   Verhalten   und    aus  seiner  Synthese  ergibt 

ClI,— CH, 

die   Strukturformel       \/ 
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II.  TetramethylenTerbindangren. 

361«  Das  Tetrametbylen  selbst  ist  nicht  bekannt  Derivate  desselben 
kann  man  erhalten,  wenn  man  Trimethylbromid  auf  Natriommalonsäarcestor 
einwirken  läßt;  es  entsteht  so  der  Ester  einer  Dicarbonsäure  des  Tetramethylens: 


CH,  ür  CH, 

I      '  '  Ä 

CH,      +  Na,'C.(C0,C,H5),  =  H,C  C(CO,C,H,),  +  2NaBr. 

I  V 

CH,_Br ;  CH, 

III.  Pentamethylenyerblndanifen. 

262«  Bei  der  trockenen  Destillation  des  adipinsanren  Kalkes  ist  ein 
Ketoderivat  des  Pentamethylens  erhalten  worden: 

CH, .  cn, .  CO .  Ov  CII, .  CII,v 

I  , >Ca  =  CaCOj  +  I  >C0. 

CH, .  CII, .  jCO .  CK  CII, .  CH,/ 

Adipinsanrer  Kalk  Ketopentamethylen  oder 

Cyklopcntanon 

Man  erkennt  die  Struktur  dieser  Verbindung  bei  der  Oxydation,  durch 
welche  Glutarsäure  entsteht: 

CH,— CH,v  CH, .  CII, .  CO,H 

I  >C0— >   I 

CH,~CH,/  CH,.CO,H 

Pentamethylen  kann  man  aus  Cyklopcntanon  durch  Beduktion  erhalten, 
wolHii  die  Carbonylgruppe  zuerst  zwei  Wasserstoffatome  aufnimmt  und  in  CHOH 
übergeht  Durch  Behandlung  mit  HJ  wird  dann  die  Hydroxylgruppe  zunächst 
durch  Jod  und  dieses  endlich  durch  Wasserstoff  ersetzt: 

CH,— CH,v  CH,-CH,v  CH,-CH,v 

I  >C0 — >-    I  >CH01I       )-    I  >CHJ— ► 

CH^-CH/  CH,-CH,/  CH,-CH/ 


CH,— CH, 


\ 


CHj-CII,/ 


CH,. 


Cykloi)entan  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Sdp.  50  •. 

Die  gesättigten  Cyklokohlenwassorstoffe  sieden  bei  höherer  Temperatur 
und  haben  ein  höheres  spez.  Gewicht  oiuerseits  als  die  ungesättigten  Verbin- 
dungen, mit  denen  sie  isomer  sind,  und  anderseits  als  die  gesättigten  Verbin- 
dungen, welche  zwei  Atome  Wasserstoff  mehr  enthalten. 

Cyklopentadien.  Bei  der  Verarbeitung  des  Rohbenzols  erhält  man 
ein(»n  Vorlauf,  aus  welclu^in  ein  Kohlenwasst^rstoft'  C^ll^  abgeschieden  werden 
kann,  d<T  diesen  Namen  (Erhalten  hat.  Es  siedet  bei  4 1  ^  und  polymerisiert  sich 
lei<*ht  zu  Cjoll,,,  l)ieykloi»entadien.  Die  Struktur  des  Körpers  C^H^  muß  durch 
die  Formel 

CH— eil 

II     n 

eil     CH 

\/ 
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zum  Ausdruck  gebracht  werden,  denn  er  addiert  nur  4  Halogenatome;  da  er 
jedoch  um  6  Waeser&toffatome  vom  gesättigten  Kohlenwasserstoff  C5H,,  differiert, 
muß  die  Tatsache,  daß  er  nur  4  und  nicht  6  einwertige  Atome  zu  addieren 
vermag,  durch  eine  Ringbildung  iln  Molekül  erklärt  werden. 

Thiele  fand,  daß  der  Wasserstoff  der  CH,-Gruppe  leicht  substituierbar 
ist,  was  er  der  Nähe  der  zwei  doppelten  Bindungen  zuschreibt  Mit  Ketonen 
z.  B.  bildet  dieser  Kohlenwasserstoff  unter  dem  Einfluß  von  Alkalien  sehr  merk- 
würdige Kondensationsprodukte: 

CH=CH  CHs 

C^He  +  (CH8),C0  =  I         >C=C<       +  H,0; 

CH=CH  CHa 

die  so  gebildeten  Kohlenwasserstoffe  sind  nämlich  intensiv  rot  gefärbt,  während 
sonst  fast  alle  Kohlenwasserstoffe,  wenigstens  in  dünnen  Schichten,  farblos  sind. 
Deshalb  nennt  Thiele  die  Stammsubstanz 

CH=CH 
I         >C=CH. 
CH=CH 

der  genannten  Kondensationsprodakte  Falven.  Dieselbe  hat  die  Formel  CeH«, 
ist  also  isomer  mit  Benzol. 

Nach  der  Spannungstheorie  von  Baeyer  (129)  müssen  zur 
Bildung  eines  Tri-  und  eines  Tetramethylenringes  die  Bindungs- 
einheiten aus  ihrer  natürlichen  Richtung  abgelenkt  werden,  da  nur 
bei  einer  Kette  von  fünfEohlenstoffatomen  die  endständigen  Bindungs- 
einlieiten  einander  so  nahe  stehen,  daß  Ringschluß  ohne  erhebliche 
Änderung  ihrer  ursprünglichen  Richtung  möglich  wird.  Hieraus  folgt, 
daß  der  Pentamethyleming  im  hohen  Grade  beständig  sein  muß, 
während  dagegen  die  Bindungseinheiten  des  Tetra-  und  noch  mehr 
des  Trimethylenringes  bestrebt  sein  werden,  ihre  frühere  Lage  ein- 
zunehmen und  somit  eine  Aufspaltung  des  Ringes  herbeizuführen. 
Diese  Schlußfolgerungen  sind  durch  das  Experiment  vollkommen  be- 
stätigt worden.  Oben  wurde  bereits  erwähnt,  daß  das  Trimethylen 
unter  Aufspaltung  des  Ringes  Brom  zu  addieren  vermag.  Die 
Addition  von  Brom  geht  jedoch  auch  in  diesem  Falle  nicht  so  leicht 
von  statten  wie  bei  dem  Vorhandensein  einer  doppelten  Bindung, 
z.  B.  beim  Propylen.  In  der  Tat  sind  bei  einer  solchen  die  Bindungs- 
einheiten noch  erhe^blich  mehr  aus  ihrer  Richtung  gedrängt  wie  im 
Trimethylenring.  Trimethylen  addiert  auch  andere  Agentien,  z.  B. 
Jodwasserstoff.  Pentamethylen  dagegen  addiert  Brom  nicht  und  ist 
gegen  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  ebenso  beständig,  wie  ein 
gesättigter  Kohlenwasserstoff;  bei  ihm  besteht  also  keine  Neigung 
zur  Aufspaltung  des  Ringes. 

Ebenso  wie  bei  der  trockenen  Destillation  von  adipinsaorem  Kalk  Keto- 
pentamethylen  erhalten  wird,  entstehen  aas  den  Ca-Salzen  der  höheren  Homo- 
logen in  der  Reihe  der  gesättigten  zweibasischen  Fettsäuren  analoge  Ketopoly- 
methylenverbindungen ,  2.  B.  aus  pimelinsaorem  Kalk  C7Hto04Ca  Ketohexame- 
HoLUOfAN,  Org.  Ch.    FQnft«  Auflage.  20 
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thylen ;  aus  korksaurem  Kalk  C^Hi204Ca  KetoLeptamethylen  oder  Suberon  ubw. 
In  Übereinstimmung  mit  Baeyers  Theorie  ist,  daß  während  die  Fünfiinge  auf 
diese  Weise  in  befriedigender  Ausbeute  gewonnen  werden,  die  Ausbeute  an 
höheren  Homologen  mit  der  Zunahme  der  Anzahl  G-Atome  schnell  abnimmt, 
Sechs-,  Sieben-  und  höhere  Ringe  sich  also  schwieriger  bilden.  Auch  lagern 
sich  Hexamethylenderivate  und  aromatische  Kohlenwasserstoffe  durch  Erhitsen 
mit  Jodwasserstoffsäure  in  Pentamethylenderivate  um. 
Über  Hexamethylenderivate  vgl.  358. 
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263«  Unter  den  Pflanzenstoffen  finden  sich  Substanzen ,  die 
durch  angenehmen  Geruch  ausgezeichnet  sind,  z.  B.  Bittermandelöl, 
Kümmelöl,  Tolulbalsam,  Benzoeharz^  Vanille.  Ihre  Untersuchung 
lehrte,  daß  sie  in  der  Hauptsache  aus  Verbindungen  von  einiger- 
maßen analogem  Charakter  bestehen;  sie  unterscheiden  sich  von 
den  Verbindungen  der  Fettreihe  durch  einen  wesentlich  höheren 
Prozentgehalt  an  Kohlenstoff  gegenüber  dem  Gehalt  an  andren 
Elementen.  Aus  dem  Kümmelöl  gewinnt  man  das  Cymol  C,^H|^, 
aus  dem  Tolubalsam  das  Toluol  C^Hg,  aus  dem  Benzoeharz  die 
Benzoesäure  C^H^Og  usw.  Die  gesättigten  Verbindungen  mit  der 
gleichen   Anzahl    Kohlenstoffatome    besitzen    die   Formeln   Cj^H,,, 

Als  man  in  die  Beschaffenheit  dieser  Verbindungen  einen  tieferen 
Einblick  noch  nicht  gewonnen  hatte,  wurden  dieselben  wegen  ihres 
Geruches  als  aromatische  Verbindungen  zu  einer  Gruppe  zu- 
sammengefaßt, in  gleicher  Weise  wie  man  einst  nur  wegen  der 
gleichen  Konsistenz  die  gewöhnliche  Butter  mit  der  ,,Antimon- 
butter*'  (SbClg)  in  eine  Gruppe  einordnete,  und  wie  man  jetzt  noch 
Stoffe  von  nicht  genügend  aufgeklärter  Struktur  bei  Übereinstimmung 
einiger  Eigenschaften  zusammenwirft,  z.  B.  Bitterstoffe,  Pflanzen- 
alkaloide^  Pflanzenfarbstoffe. 

Die  nähere  Untersuchung  der  aromatischen  Verbindungen  zeigte, 
daß  in  diesem  Fall  die  an  sich  zunächst  willkürliche  Zusammen- 
fassung  nach  der  äußerlichen  Übereinstimmung  berechtigt  und  da- 
durch begründet  ist,  daß  alle  diese  Substanzen  als  Derivate  ein  und 
desselben  Kohlenwasserstofi'es  CgHjj,  des  Benzols,  zu  betrachten 
sind ;  ebenso  wie  alle  Fettkörper  als  Derivate  des  Methans  CH^  an- 
gesehen werden  können.  Bei  der  Oxydation  des  Toluols  z.  B.  ent- 
steht Benzoesäure,  deren  Calciumsalz  der  Destillation  mit  Kalk 
unterworfen  Benzol  liefert;  oxydiert  mau  Cymol,  so  erhält  man  die 
zweibasische  Terephtalsäiire  Cj^H^O^,  die  in  gleicher  Weise  behandelt 
ebenfalls  Benzol  liefert  usw. 
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Nachdem  KEKUijk  diese  Tatsache  aufgefunden  hatte,  trat  die 
Frage  nach  der  Struktur  des  Benzols,  dieses  Grundkörpers  aller 
aromatischen  Verbindungen,  in  den  Vordergrund.  —  Beim  Vergleich 
der  Benzolformel  C^Hg  mit  der  des  Kohlenwasserstoffes  von  sechs 
Kohleiistoffatomen  aus  der  Paraffinreihe,  des  Hexans  CgH^^,  fällt 
der  geringere  Wasserstoffgehalt  des  Benzols  auf;  das  Benzol  ent- 
hält acht  Wasserstoffatome  weniger.  Dadurch  kann  zunächst  die 
Vermutung  entstehen,  daß  im  Benzol  ebenso  wie  in  andren  wasser- 
stoffarmen Verbindungen,  z.  B.  C^Hj^  Hexylen,  CgH^^  Hexin  usw., 
mehrfache  Kohlenstoff  bindung  vorliege.  Die  Eigenschaften  des  Benzols 
widersprechen  jedoch  sofort  einer  solchen  Annahme.  Denn  Körper 
mit  mehrfacher  Kohlenstoffbindung  addieren  sehr  leicht  Halogen, 
sind  der  Oxydation  leicht  zugänglich  und  reagieren  leicht  mit 
Permanganat  und  Soda,  dem  von  Baeyer  aufgefundenen  Reagens 
auf  doppelte  Bindung  (128).  Alle  diese  Eigenschaften  zeigt  das 
Benzol  nicht  Es  addiert  zwar  Halogen,  aber  sehr  träge,  während 
Stoffe  mit  mehrfacher  Kohlenstoff  bindung  dies  momentan  tun;  es 
ist  gegen  Oxydationsmittel  äußerst  beständig  und  reagiert  nicht  mit 
Permanganat  und  Soda.  Man  muß  daraus  schließen,  daß  im  Benzol 
mehrfache  Kohlenstoff  bindung  nijcht  vorkommt;  die  Bindung  der 
Kohlenstoffatome  muß  daher  bei  ihm  ganz  besonderer  Art  sein. 

Zu  demselben  Resultat  gelangt  man  auch  auf  einem  ganz  andren 
Wege.  Baeyer  hat  Verbindungen  kennen  gelehrt,  zweibasische 
Säuren  u.  a.,  die  sich  vom  Hexamethylen  (Cyklohexan) 


fl.<^InS'>a 


CH,— CH,^ 

durch  Austausch  von  Wasserstoff  gegen  Carboxyl  ableiten  lassen. 
Entzieht  man  nun  diesen  Hexamethylenderivaten  zwei  oder  vier  Atome 
Wasserstoff,  so  entstehen  Verbindungen,  die  ganz  den  Charakter  von 
Stoffen  mit  mehrfachen  Bindungen  besitzen.  Entzieht  man  sechs 
Wasserstoffatome,  so  würde  man  demnach  eine  Verbindung  von  noch 
stärker  ungesättigtem  Charakter  zu  erwarten  haben;  statt  dessen 
entsteht  jedoch  ein  Benzolderivat,  dem  alle  £}igenschaften  der 
Stoffe  mit  doppelter  Bindung  fehlen.  Bei  der  Wegnahme  des 
dritten  Wasserstoffpaares  treten  plötzlich  ganz  andre 
Eigenschaften  wie  bei  der*  Elimination  des  ersten  und 
zweiten  Paares  auf. 

Zur  Aufklärung  dieser  ganz  besonderen  Bindungsart  der  Kohlen- 
stoffatome im  Benzol  ist  es  iu  erster  Linie  notwendig  zu  wissen, 
wie   die   sechs  Wasserstoffatome   auf  die  Kohlenstoffatome   verteilt 

20» 
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sind.  Hierzu  genügt  die  Kenntnis  zweier  Tatsachen.  E^tens:  es 
gibt  keine  isomeren  Monosuhsiitutionsprodukte  des  Benzols ;  zweitens :  die  Di- 
substüutionsprodukte  können  in  drei  isomeren  Formen  auftreten.  Man  kennt 
z.  B.  nur  ein  Monobrombenzol  C^HjEr;  dagegen  drei  Dibrombenzole,  die 
durch  die  Vorsilben  Ortho-,  Meta-  und  Paia-  unterschieden  werden. 

Aus  der  ersten  Tatsache  folgt  die  Gleichwertigkeit  der 
sechs  Wasserstoffatome,  d.  h.  es  entsteht  nur  ein  und  dasselbe 
Monosubstitutionsprodukt,  gleichgültig,  welches  von  den  sechs  Wasser- 
stofifatomen  des  Benzols  substituiert  ist 

Für  das  Benzol  sind  drei  Formeln  denkbar,  in  denen  die 
Wasserstoffatome  gleichwertig  sind: 

I.  c,(CH3),      n.  C3(CH,)3      m.  (CH),. 

Wir  wollen  jetzt  weiter  zusehen,  mit  welcher  dieser  Formeln  die 
zweite  vorerwähnte  Tatsache  in  Übereinstimmung  zu  bringen  ist 
Ein  Disubstitionsprodukt  würde  nach  I  sein  können: 


^*t 


/^^^        oder         C/^^ 


CH,X        ''^"'^         ^*1CH, 


Mehr  Isomere  sind  hier  nicht  möglich.  Da  diese  Formel  also 
an .  Stelle  der  drei  Isomeren,  die  man  stets  beobachtet,  nur  zwei 
denkbar  erscheinen  läßt,  so  ist  sie  zu  verwerfen. 

Nach  n  würden  möglich  sein: 

a  b  c  d 


[CHX  [CHX         [CX3  [CH, 

C3    CHX    C3    CH,      C3    CH,     C3    CX, 

IcHj        (CHX       Ich,       Ich, 


also  scheinbar  vier  Isomere.  Bedenkt  man  indessen  die  Gleich- 
wertigkeit der  Wasserstoffatome  und  sagt  man  sich,  daß  dieselbe 
nur  dann  existieren  kann,  wenn  auch  die  CH,- Gruppen  im  Benzol- 
molekül vollkommen  gleichwertig  gebunden  sind,  so  sieht  man  ein, 
daß  a  =:  b  und  c  =^  d  wird,  mit  andren  Worten,  daß  die  Anzahl 
der  möglichen  Isomeren  wiederum  auf  zwei  beschränkt  ist  Deshalb 
muß  auch  diese  Formel  verworfen  werden,  weil  sie  der  Ebcistenz 
von  drei  isomeren  Disubstitutionsprodukten  widerspricht  So  bleibt 
nur  noch  die  Formel  III  übrig,  in  der  jedes  Kohlenstoffatom 
mit  nur  einem  Wasserstoffatom  verbunden  ist  Dadurch  reduziert 
sich  die  Frage  nach  der  Struktur  des  Benzols  auf  die  Aufgabe, 
für  eine  Verbindung  C^H^,  deren  Kohlenstoffatome  mit  je  einem 
Wasserstoffatom  verbunden  sind,  eine  Formel  aufzustellen,  die 
folgenden  Anforderungen  genügt:  1)  daß  alle  Wasserstoffatome  gleich- 
wertig sind;    2)   daß  die  Möglichkeit  dreier  Disubstitutionsprodukte 
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besteht;  3)  daß  keine  doppelten  oder  mehrfachen  Bindungen  darin 
vorkommen.  Bei  einiger  Überlegung  sieht  man  ein,  daß  eine  offene 
Kohlenstoffkette  don  gestellten  Forderungen  nicht  genügen  kann, 
da  man  in  einer  solchen  stets  endständige  und  mittelständige 
CH-Gruppen  hätte,  woraus  notwendigerweise  die  Ungleichwertigkeit 
der  Wasserstoffatome  folgen  würde.  Nur  mit  der  Annahme  einer 
geschlossenen  Kette  von  sechs  Kohlenstoffatomen 

CH 


ist  es  möglich,  die  Gleichwertigkeit  der  sechs  Wasserstoffatome  zu 
erhalten.  Eine  derartige  Anordnung  der  CH-Gruppen  genügt  zu- 
gleich dem  zweiten  Erfordernis;  denn  es  ist  leicht  einzusehen,  daß 
die  Verbindungen  CgH^X^  1,2  =  1,6;  1,3  =  1,5  und  1,4  die  drei 
Isomeren  darstellen: 

CX  CX  CX 


^^  6^   ^  ^CH 


HO 


HQ-ß^'^CH 


1,6 


CH 


HO 


^r 


•CX 


CX 


)H 
1,3 


6 


CH 


1,4 

In  dieser  Sechsringformel  sind  drei  Valenzen  jedes  Kohlenstoff- 
atoms durch  die  beiden  Nachbaratome  und  das  Wasserstoffatom  in 
Anspruch  genommen.  Bezüglich  der  vierten  Bindungseinheit  jedes 
C-Atoms  haben  Armstrong  imd  Baeyer  eine  Hypothese  aufgestellt, 
die  jetzt  als  die  wahrscheinlichste  gilt.  Sie  gehen  von  der  Annahme 
aus,  daß  die  vierte  Valenz  jedes  C-Atoms  nach  der  Mitte  des  Benzol- 
ringes gerichtet  ist,  und  daß  diese  Bindungseinheiten  einander  im 
Gleichgewicht  halten  und  durch  ihre  Attraktion  die  Festigkeit  der 
geschlossenen  Kette  bewirken.  So  ergibt  sich  die  zentrische 
Benzolformel: 


HC'v.    I   ^CH 


CH 
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Eine  derartige  Bindungsweise  ist  in  der  Fettreibe  unbekannt; 
die  Eigentümlicbkeiten,  welcbe  die  aromatiscben  Verbindungen  im 
Gegensatz  zu  den  Fettkörpem  zeigen,  können  daher  auf  sie  zurück- 
geflihrt  werden.  Die  zentrische  Benzolformel  vermag  also  nicht  nur  die 
Isomerieverhältnisse  der  Benzolderivate  zu  erklären,  sondern  sie  gibt 
zugleich  auch  von  dem  besonderen,  dem  ^^aromatischen''  Charakter 
derselben  Kechenschaft. 

Wiewohl  diese  Formel  in  \neler  Hinsicht  vom  Verhalten  der  aromatischon 
Verbindungen  Rechenschaft  gibt,  kann  sie  ebenso  wie  die  zahlreichen  Benzol- 
formeln, welche  sonst  vorgeschlagen  worden  sind,  nicht  völlig  befriedigen. 
Konstruiert  man  nämlich  für  die  zentrische  Formel  die  Lagerung  der  Kohlea- 
Btoffatome  im  Kaum,  so  gelangt  man  zu  Fig.  75,  welche  die  dichte  Zusammen- 

fügung  der  Kohlenstoffatome  und  dadurch  auch 
die  Festigkeit  des  Benzolringes  veranschaulicht 
Gegen  diese  Raumformel  ist  jedoch  geltend  zn 
machen,  daß  gerade  diese  dichte  Zusammen- 
fiigung  auch  die  Meta-  und  Para- Wasserstoff- 
atome,  ebenso  wie  die  orthoständigen,  durch  ein 
zweiwertiges  Element  oder  durch  eine  zwei- 
wertige Gruppe  ersetzbar  machen  müßte,  was 
aber  bisher  niemals  beobachtet  ist  Davon, 
daß  nach  dieser  Formel  Benzolderivate  mit  zwei 
ungleichen  Substitnenten  in  zwei  Konfigora- 
tioneu  möglich  wären,  ist  ebensowenig  bis  jetzt 
eine  Andeutung  gefunden  worden.  Auch  werden 
die  sterischcn  Formeln  für  Naphtalin  und  andre  kondensierte  Kohlenwasser- 
stoffe, auf  der  Grundlage  dieser  Formel  konstruiert,  sehr  unwahrscheinlich.    • 

Ähnliches  kann  man  der  ursprünglichen  KEKüL^schen  Formel  (Fig.  76^ 
riiumlich  dargestellt  durch  Fig.  77,  nicht  entgegenhalten.  Sie  hat  während 
einer  Reihe  von  Jahren  als  richtig  gegolten  und  wäre  nicht  verlassen  worden, 
wenn  nicht  zwei  wichtige  Gründe  gegen  sie  anzuführen  wären:  erstens,  daß 
in  dieser  Formel  die  zwei  Orthostellen  (1:2  und  1:6)  ungleich  sind,  da  die 
C- Atome  bei  der  einen  einzeln,  bei  der  andren  doppelt  gebunden  sind; 
zweitens,  daß  die  Formel  drei  doppelte  Bindungen  enthält,  während  dem  Benzol 
der  Charakter  einer  ungesättigten  Verbindung  ganz  abgeht.  Man  hat  versucht, 
diese  Argumente  in  folgender  Weise  zu  entkräften:  das  erste  durch  die 
Annahme  einer  sehr  leichten  Verschiebung  der  Doppelbindungen  im  Ringe;  das 
zweite  durch  eine  neue  Auffassung  der  doppelten  Hindung.  Thiele  untersnchte 
Stoffe  mit  zwei  nebeneinander  gelagerten  doppelten  Bindungen  (184)  und  fand, 
daß  ein  solches  System  die  Eigeutüinlicbkcit  hat,  durch  Anlagerung  von  zwei 
einwertigen  Atomen  in  eine  in  der  Mitte,  gelegene  Doppelbindung  überzugehen : 

— CH=CH-CH=CH— +2X    —  )^    --CHX-CH=CH— CHX— 

Um  dies  zu  erklären,  nimmt  Tiiieke  an,  daß  bei  der  doppelten  Bindung  nicht 
die  ganze  Affinität  ausgenutzt  wird,  Hontleru  ein  Teil,  die  Residualaffiuität, 
an  den  Atomen  1  und  4  frei  bleibt,  sieh  dagegen  sättigt  an  den  Atomen  2  und  3 

1      2     H      4 
C— C— C— C 


Fig.  75. 

Räumliche  Darstellung  der 
Benzolformel  von  Baeyer. 
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wie  im  vorstehenden  Schema  angegeben  ist,  wo  die  punktierten  Linien  die 
„Partialvalenzen^^  angeben.  Zwischen  den  Atomen  2  und  3  existiert  also  eigent- 
lich Doppelbindung,  dieselbe  ist  jedoch  inaktiv,  weil  die  Anlagerung  nur  an 
1  und  4  stattfindet    Wendet  man  diese  Hypothese  auf  die  KExuL^sche  Formel 


CH 
HC^\ßH 


HCl 


t)H 


Fig.  76. 

Benzolformel 
von  Kekul^. 


\ 

Fig.  78. 

Thiele  8 
Formel. 


Fig.  77.    Bänmliche  Darstellung. 

an,  80  ergibt  sich,  daß  dann  drei  inaktive  Doppelbindungen  und  keine  freien 
Parti al Valenzen  in  derselben  vorkommen  (Fig.  78),  wodurch  das  Verhalten  des 
Benzols,  abweichend  von  demjenigen  andrer  ungesättigten  Verbindungen,  er- 
erklärt  sein  würde. 

Nomenklatur  und  Isomerie  der  BensolderlTate« 

264«  Die  isomeren  Disubstitationsprodukte  unterscheidet  man 
als  Ortho-,  Meta-  und  Para- Verbindungen  oder  numeriert  die  Stellung 
der  Substituenten  mit  1  bis  6: 


1:2  =  1:6  bedeutet  Ortho-,  1:3=1:5  Meta-  und  1:4  Para- 
stellung. 

Die  Gleichheit  oder  Ungleichheit  der  beiden  Substituenten  ver- 
ändert Dicht  die  Zahl  der  isomeren  Verbindungen.  Bei  drei  Sub- 
stituenten ist  jedoch  zu  unterscheiden,  ob  alle  drei  Substituenten 
gleich  sind  oder  nicht.    Im  ersteren  Fall  gibt  es  drei  Isomerien: 

XXX 


X 


X 

vizinal 

symmetrisch 

asymmetrisch 

1.2.3 

1.3.5 

1.3.4 
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Wenn  einer  der  Substituenten  von  den  beiden  andren  ver- 
schieden ist,  ist  die  Zahl  der  Isomerien  größer,  da  in  dem  vizi- 
nalen  Derivat  jetzt  {X,  Y,  X  =  1  :  2  :  3)  isomer  ist  mit  {X,  X^ 
7  =  1:2:3)  und  in  dem  asymmetrischen  Derivat  auch  Isomerien  auf- 
treten, je  nachdem  die  ungleiche  Gruppe  auf  1,  3  oder  4  steht  EJß 
ist  leicht,  die  Zahl  der  möglichen  Isomerien  bei  Ungleichheit  aller 
drei  Substituenten  abzuleiten.  Bei  vier  gleichen  Substituenten  gibt 
es  ebensoviele  Isomere  (also  drei)  wie  bei  zwei,  da  die  beiden  übrig- 
bleibenden Wasserstoflfatome  zueinander  dann  in  Ortho-,  Meta-  oder 
ParaStellung  stehen.  Es  sei  dem  Leser  überlassen,  die  Anzahl  der 
Isomerien,  die  in  noch  andren  Fällen  möglich  sind,  zu  bestimmen. 

Ist  mit  dem  Benzolrest  ein  Alkyl  oder  ein  andrer  Rest  ver- 
bunden, wie  in  CgH^-CHg  oder  CgHg-CHg'CHg-CHg  usw.,  so  spricht 
man  von  einer  Seitenkette.  Der  Benzolrest  selbst  wird  als  Kern 
bezeichnet.  Ist  bereits  ein  Substituent  im  Kern  vorhanden,  so  ist 
es  bei  weiterer  Substitution  notwendig,  die  Stellung  des  neu  ein- 
getretenen in  bezug  auf  den  bereits  anwesenden  zu  bestimmen,  was 
man  kurz  als  Ortsbestimmung  zu  bezeichnen  ptiegt  Wie  diese 
ausgeführt  wird,  soll  später  (351 — 365)  ausführlich  besprochen  werden. 


Charakterisüsohe  Eigensohaften  der  aromatisohen  Verbindangeii; 

Synthesen  ans  Pettkörpem. 

365,  Die  gesättigten  Kohlenwasserstoflfe  der  Fettreihe  werden 
von  konzentrierter  Salpetersäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure 
nicht,  durch  Oxydationsmittel  aber  nur  sehr  schwer  angegriffen;  ihre 
Halogenverbindungen  sind  sehr  reaktionsfähig.  In  allei)  diesen 
Punkten  unterscheiden  sich  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  von 
den  aliphatischen. 

1.  Konzentrierte  Salpetersäure  wirkt  leicht  ein  unter  Bildung 
von  Verbindungen  der  Nitrogruppe: 

C^Hj-IH  +  HÖNOg  =  C,H,.N02  +  H^O. 

Nitrobeuzol 

Dieses  Reaktionsprodukt  ist  als  Nitroderivat  (74)  gekennzeichnet 
dadurch,  daß  es  zu  einer  Amidoverbindung  reduziert  werden  kann. 

2.  Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  liefern 
die  aromatischen  Verbindungen  Sulfosäuren: 

C,H,.  H  +  HOSO3H  =  C,H,.S03H  -f  H,0. 

BenzuUultosäurc 
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Der  Schwefel  der  Sulfogruppe  ist  an  ein  Kohlenstoflfatom  des 
Benzolkemes  gebunden;  denn  Benzolsulfosäure  entsteht  auch  durch 
Oxydation  von  Thiophenol  CgH^-SH: 

C«H,.SH      ->    C,H,.S03H. 

3.  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit  Seitenketten  werden 
leicht  zu  Säuren  oxydiert,  wobei  gewöhnlich  die  ganze  Seitenkette 
wegoxydiert  wird,  ausgenommen  das  direkt  am  Kern  gebundene 
C-Atom,  welches  zu  Carboxyl  wird. 

4.  In  Chlor-  und  Brombenzol  sind  die  Halogene  so  fest  an  das 
Phenyl  (d.  i.  die  Gruppe  CgH^)  gebunden,  daß  diese  Verbindungen 
für  doppelte  Umsetzungen  (mit  Alkoholaten,  mit  Salzen  usw.)  nahezu 
untauglich  sind. 

266.  Man  kennt  verschiedene  Synthesen  aromatischer  Ver- 
bindungen aus  aliphatischen  Verbindungen;  einige  von  ihnen  verlaufen 
sogar  sehr  glatt.     Einige  Beispiele  mögen  folgen: 

1.  Beim  Leiten  der  Dämpfe  flüchtiger  Fettkörper  durch  rot- 
glühende Röhren  entstehen  neben  andren  Verbindungen  auch  aro- 
matische. Insbesondere  wird  Acetylen  unter  den  angegebenen  Um- 
ständen in  Benzol  verwandelt 

2.  Aceton  wird  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in 
Mesitylen  (Trimethylbenzol  1,  3,  5)  übergeführt: 

3C3H,0-3H,0  =  C,H„. 

Auch  andre  Ketone  lassen  sich  in  analoger  Weise  zu  aroma- 
tischen KohlenwasserstoiFen  kondensieren. 

IT 

3.  Der   Aldehyd   der   Acetessigsäure   CHj-CO-CHg -C^  geht, 

wenn   man  ihn  aus  seiner  Natriumverbindung  in  Freiheit  setzt,  so- 
fort in  1,  3,  5  Triacetylbenzol  über: 

[  COCH3  1 

anJ  COCH3  3 

(  COCH3  5 

Man  erhält  diesen  Aldehyd  nach  der  203  mitgeteilten  Koudensations- 
methode  aus  Aceton  und  Ameisensäurcester. 

Für  den  umgekehrten  Übergang  aromatischer  Verbindungen  in 
solche  der  Fettreihe  mögen  hier  die  folgenden  Beispiele  einen  Platz  finden : 

1)  Benzoldampf  gibt  beim  Dnrchleiten  durch  eine  glühende  Kölire  Ace- 
tylen. Da  wir  oben  sahen ,  daß  Acetylen  unter  den  gleichen  Umständen  in 
Itenzol  übergeht,  so  ergibt  sich,  daß  beide  Keaktiouen  unvollständig  verlaufen. 

2i  Brenzkatechin  CaH4(0H),  (Ortho-)  wird  durch  salpetrige  Säure  zu 
Dioxy Weinsäure  CO,H.C(OH),.C(OH),.CO,H  oxydiert. 
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Die  Struktur  dieser  Säure  erkenut  man  daran,  daß  sie  mit  zwei  Molekülen 

Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  reagiert,  wodurch  sie  als  Diketon  ebarak- 

H 
terisiert  ist  (in  gleicher  Weise  wie  Chloralhydrat  CClg  •  C(OH),  noch  die  meisten 

Aldehydeigenschaften  zeigt);  weiter  ergibt  sich  ihre  Struktur  aus  ihrer  Bedok- 
tion  zu  Weinsäure  und  daraus,  daß  sie  bei  der  Behandlung  mit  einer  konzen- 
trierten Lösung  von  Natriumbisulfit  unter  Abspaltung  zwei  Moleküle  Kohlen- 
dioxyd in  die  Sulfitverbindung  des  Glyoxals  überrgeht. 


Aromatische  Kohlenwasserstoffe  mit  gesattigten  Seitenketten. 
Die  Lenohtgrasfabrikatlon  und  ihre  Kebenprodukte;  der  SteinkoUenteer. 

267.  Das  Rohmaterial  für  die  Gewinnung  der  aromatischen 
Kohlenwasserstoffe  ist  der  Steinkohlenteer.  Er  entsteht  als 
Nebenprodukt  bei  der  Herstellung  des  Leuchtgases  in  den  Oas- 
anstalten. 

Da  noch  andre  Produkte  der  Leuchtgasindustrie  wichtige  Grund- 
stoffe für  die  technische  Gewinnung  organischer  Präparate  sind,  soll 
einiges  darüber  mitgeteilt  werden. 

Ausgangsmaterial  sind  die  Steinkohlen;  sie  werden  in  Chamotte* 
retorten  von  ovalem  Querschnitt  erhitzt  und  zwar  allmählich  immer 
stärker,  zuletzt  auf  Rotglut,  wobei  durch  einen  Exhaustor  das  Aus- 
treten der  Gase  und  Dämpfe  möglichst  gefördert  wird.  In  den 
Retorten  bleiben  als  fester  Rückstand  die  Koks  zurück,  welche  als 
Heizmaterial,  sowie  bei  vielen  metallurgischen  Prozessen  Ver- 
wendung finden. 

Das  Destillat  besteht  aus  drei  Hauptteilen,  welche  mittels  be- 
sonderer Apparate  voneinander  getrennt  werden.  Diese  sind:  1)  Gase 
(Leuchtgas),  2)  Gaswasser,  das  Ammoniak  und  andre  basische  Stoffe 
(Pyridinbasen)  enthält,  3)  Teer. 

Um  das  rohe  Leuchtgas  zu  reinigen)  läßt  man  es  durch  eine  Pottasche- 
lösung streichen,  in  welcher  Ferrocarbonat  suspendiert  ist  („Unorg.  Ch."  308). 
Die  Keiniguugsmasse  nimmt  aus  dem  Gase  Cyan  auf  unter  Bildung  von  gelbem 
Blutlaugeusalz  (243),  welches  das  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Cyan- 
verbindungon  ist. 

Der  Teer  ist  eine  eigentümlich  riechende,  dicke  schwarze 
Flüssigkeit  (schwarz  durch  darin  schwebende  Kohleteilchen),  ein 
äußerst  kompliziertes  Gemisch;  er  enthält  indifferente,  saure  und 
basische  Substanzen.  Die  ersteren  sind  hauptsächlich  Kohlenwasser- 
stoffe; unter  ihnen  überwiegen  die  aromatischen  weitaus.  Naphtalin 
kommt  zu5— 107o  in^  Teer  vor,  Benzol  +  Toluol  machen  1—1 -570  aus* 
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Von  den  sauren  Bestandteilen  des  Teers  ist  Carbolsäure  der 
überwiegende.  Basische  Bestandteile  sind  nur  in  geringer  Menge 
Yorhanden. 

Die  Trennung  der  Bestandteile  des  Teers  erfolgt,  soweit  sie 
technisch  in  Betracht  kommt,  teils  auf  chemischem  Weg,  teils  durch 
Fraktionieren.  Der  Teer  wird  zuerst  einer  einfachen  Destillation 
unterworfen.  Die  Hauptmenge  des  Teers  ist  ohne  Zersetzung  nicht 
destillierbar,  sie  bleibt  als  schwarze,  feste  Masse  in  dem  Destillier- 
apparat zurück;  dieser  Rückstand  ist  das  Pech.  Das  Destillat 
wird  mit  Lauge  (zur  Entfernung  der  Carbolsäure)  und  weiter  mit 
Säure  (zur  Entfernung  der  basischen  Substanzen)  behandelt.  Was 
übrig  bleibt  wird  fraktioniert ;  dabei  macht  man  meist  die  folgenden 
Fraktionen : 

1.  Leichtöl,  welches  bis  170^  übergeht; 

2.  Carbolöl,  welches  zwischen  170—230^  destilliert; 

3.  Schweröl  oder  Kreosotöl,  zwischen  230— 270^ 

4.  Anthracenöl,  welches  über  270®  übergeht. 

Das  Leichtöl  enthält  Benzol  und  seine  Homologen.  Sie  werden 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt  In  diesem  Leichtöl  kommt 
jedoch  nur  eine  beschränkte  Anzahl  Ton  Homologen  vor  und  zwar 
vornehmlich  Toluol  (Methylbenzol)  und  Xylol  (Dimethylbenzol).   . 


Bildanirswelseii  der  aromatlsoheii  Kohlonwassentoffe. 

268.  1)  Die  Synthese  von  Fittig:  man  läßt  Natrium  auf  ein 
Gemisch  von  Brombenzol  (oder  allgemein  einen  im  Kern  bromierten 
Kohlenwasserstoff)  und  Alkyljodid  oder  -bromid  einwirken: 

C,H,[Br     +     JC^H,    ___^    aH.-aH 


+  Na     Na 


.9     6       ^2  "5 

Äthylbenzol 


Die  Reaktion  ist  analog  der  in  der  Fettreihe  erwähnten  Syn- 
these von  WuKTZ  (31). 

Hierbei  entstehen  als  Nebenprodukt  n.  a.  Dialkyl  and  Diphenyl  C^K^ — ^t^' 
Mitunter  verläuft  dio  Reaktion  zum  Hauptbetrage  nach  dieser  Kichtung;  die 
Ausbeute  an  Alkylbenzol  gestaltet  sich  jedoch  bei  den  höheren  normal-primären 
Alkyljodidcu  besonders  günstig. 

2)    Die   Synthese   von   Fbiedel   und   Grafts,   welche   für   die 
aromatische  Reihe  charakteristisch  ist^  beruht  auf  einer  eigentttm- 
lichen   Wirkung   des  Aluminiumchlorides  (Darstellung   vgl.   „üna 
Ch.'^  285).  Gibt  man  letzteres  zu  einem  Gemisch  von  aromatv 
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Kohlenwasserstoff  und  Alkylchlorid,  so  entweicht  ChlorwasserstoflF  in 
Strömen,  und  es  entstehen  im  Kern  alkylierte  Verbindungen: 


CgH.I  H  +  Cl  CH3  =  HCl  +  C.Hj.CHg . 
Das  Aluminiumchlorid  wirkt  hier  also  scheinbar  durch  Eontakt 

Die  Reaktion  bleibt  gewöhnlich  nicht  bei  der  Einführung  einer  Alkyl-> 
gruppe  stehen;  es  entstehen  vielmehr  neben  dem  Monosubstitutionsprodukt 
auch  die  höheren  Homologen,  welche  dui'ch  fraktionierte  Destillation  getrennt 
werden  müssen. 

Femer  ist  neben  dem  Aufbau  auch  ein  Abbau  der  Kohlenwasserstoffe 
konstatiert  worden.  Behandelt  man  z.  B.  Toluol  CeHft-CH,  mit  Aluminiam- 
chlorid,  so  entsteht  einerseits  Benzol  CsH«,  anderseits  Xylol  CqH4(CH,)i.  Hierbei 
werden  also  die  Alkylgruppen  des  einen  Kohlenwasserstoffes  auf  den  andren 
übertragen.  Man  kann  dies  bei  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  mit  vielen 
Seiteuketten  auch  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  bewirken. 

8)  Analog  den  gesättigten  Kohlenwasserstoffen  entstehen  die 
aromatischen  durch  Destillation  der  Calciumsalze  aromatischer  Säuren 
mit  Natronkalk: 


C^H^.|COaCa  +  ca'0'H  =  C,H^  +  CaCO,. 

4)  Benzol  und  seine  Homologen  kann  man  aus  den  entsprechenden 
Sulfosäuren  durch  Erhitzen  mit  Schwefel-  oder  Salzsäure  regenerieren. 
Diese  Abspaltung  der  Sulfogruppe  wird  durch  Einleiten  von  über- 
hitztem Wasserdampf  befördert: 


C,H3(CH3)3  SO3H  +  HO1H  =  C,B,{GR,\  +  H,SO,. 

Diese  Methode  hat  zur  Trennung  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  von 
Paraffinen  Anwendung  gefunden.  Erhitzt  man  ein  solches  Gemenge  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  werden  nur  die  erstereu  in  Sulfosäuren  verwandelt, 
während  die  Paraffine  unangegriffen  bleiben  und  sich  infolge  ihrer  Unlöslich- 
koit  von  den  in  Wasser  löslichen  Sulfosäuren  mechanisch  trennen  lassen. 

Da  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  verschieden  große  Neigung  zur 
Bilduug  von  Sulfosäuren  zeigen,  so  kann  diese  Methode  auch  zur  Trennung 
derselben  voneinander  dienen  (269,^. 

5)  Durch  Erhitzen  von  Alkohol,  aromatischem  Kohlenwasserstoff 
und  Chlorzink  auf  270 — 300 ^  Das  letztere  wirkt  hier  als  wasser- 
entziehendes Mittel: 


C.HjH  +  HO.C,H„  =  C,H,-C,H„  +  H,0. 

Physikalische  Eigenschaften. 

269,  Die  aromatischen  Kohlenwasserstoife  mit  gesättigter  Seiten- 
kette sind  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  farblose  Flüssigkeiten 
von  starkem  Lichtbrechungsvermögen  und  eigentümlichem  Geruch. 
Mit  Wasser  sind  sie  nicht  mischbar,  wohl  aber  mit  starkem  Alkohol. 
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Nachstehend  einige  ihrer  physikalischen  Eigenschaften: 


Name 


Benzol 
Tohiol 

m-Xylol 


Mesitylen 

Athylbenzol       

Isopro pylbenzol  (Cumol)     .     .     . 

p-Methylisopropylbenzol  (Cymol) 


Formel 

C.H, 

C^Hj  •  CHj 
n  TT  fCH,  1 
^•^*  icH,  3 
C,H,(CH3)3(I,3,5) 

C,H».CH(CH,), 

P  TT    /^^  ^ 

^•^»  lCH(CHs),  4 


Koch- 
punkt 


80. 40 
110«> 

1390 

164« 
136  ö 
153« 

175« 


Spez. 
Gewiclit 

0-874  (20**) 
0.869  (16'>) 

0-881  (0^) 

0-865  (14°) 
0-883  (0^) 
0-866  (16<0 

0-856  (20^) 


Einzelne  Glieder. 

270,  Benzol  CgHg  wurde  1825  von  Faradat  in  einer  Flüssig- 
keit, die  durch  Kompression  von  Leuchtgas  gewonnen  war,  entdeckt; 
es  schmilzt  bei  +  5-4®. 

Wenn  man  Alkohole,  Phenole  oder  aliphatische  Säaren  in  Benzol  löst 
und  die  Gefrierpunktsemicdrigong  bestimmt,  welche  sie  verursachen,  so  findet 
mau  oft,  daß  sie  in  dieser  Lösung  das  doppelte  Molekulargewicht  von  dem  haben, 
welches  man  ihnen  sonst  zuerkennt  Andre  Körper  dagegen,  welche  keine 
Hydroxylgruppe  haben,  zeigen  eine  normale  Gefrierpunktsemiedrigung. 

überhaupt  beruht  die  Bildung  von  doppelten  und  mehrfachen  Molekülen 
in  Lösungen  in  hohem  Grade  auf  der  Natur  des  Lösungsmittels.  Außer  Benzol 
und  andren  Kohlenwasserstoffen  verursachen  Essigsäure  und  Ameisensäure  die 
Entstehung  von  Molekülkomplexen.  Molekulargewichtsbestimmungen  in  diesen 
Flüssigkeiten  geben  daher  keine  unzweideutigen  Besultate. 

Xylol  (Dimethylbenzol)  kommt  in  drei  Isomeren  vor;  Metaxylol 
bildet  den  Hauptbestandteil  (70 — 85  7o)  <ies  Teerxylols. 

Diese  drei  Isomeren  besitzen  dicht  beieinander  liegende  Siedepunkte 
(o-Xylol  142%  m-Xylol  139*,  p-Xylol  138«);  ihre  Trennung  kann  also  nicht 
durch  fraktionierte  Destillation  bewerkstelligt  werden.  Man  erreicht  dieselbe 
mit  Hilfe  ihrer  Sulfosäuren.  Bei  der  Behandlung  mit  Schwefelsäure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  gehen  nur  m-  und  o-Xylol  in  Lösung  (als  Sulfosäuren), 
während  p-Xylol  unangegriffen  zurückbleibt.  Die  Sulfosäuren  der  Meta-  und 
Orthoverbindung  lassen  sich  durch  fraktionierte  Kristallisation  ihrer  Natrium- 
salze voneinander  trennen,  da  das  Orthosalz  zuerst  auskristallisiert. 

QIJ   /QJJ  \       1 

Cymol  oder  p-Methylisopropylbenzol  CgH.^^  ^  ^^      ,  steht  i 

CHj  4 

naher  Beziehung  zu  den  Terpenen  Cj^^Hj^  und  dem  Kampfer  C./"   ^ 

aus  denen  es  auf  verschiedene  Weise  gewonnen  werde" 

findet  sich  auch  in  einigen  ätherischen  Ölen,  wie  Kümm 

Eucalyptusöl  usw. 


in 
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Monosubstitutionsprodukte  der  aromatisohen  Kohlenwasserstoffe. 

L  Monosalfosäuren. 

271.  Die  Darstellung  dieser  Verbinduugen  wurde  bereits  in  865 
besprochen:  sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  aromatische  Verbindungen.  Die  in  Wasser  leicht 
löslichen  Baryum-  und  Calciumsalze  der  Sulfosäuren  ermöglichen 
die  Trennung  von  der  überschüssigen  Schwefelsäure,  wozu  man  in 
analoger  Weise  verfährt  wie  bei  der  Trennung  der  Athylscbwefel- 
säure  von  Schwefelsäure  (60).  Eine  zweite  Methode  besteht  darin^ 
daß  man  festes  Kochsalz  zu  der  konzentrierten  Lösung  des  Gemenges 
von  Schwefelsäure  und  Sulfosäure  bis  zur  Sättigung  fügt,  wodurch 
das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  in  festem  Zustand  abgeschieden 
wird;  aus  diesem  gewinnt  man  durch  Auflösen  in  Wasser,  Zufügen 
der  berechneten  Menge  Mineralsäure  und  Ausschütteln  mit  Äther- 
die  freie  Sulfosäure. 

Die  freien  Sulfosäuren  sind  farblose,  kristallisierte  Körper,  häufig 
hygroskopisch  und  in  Wasser  sehr  leicht  löslich.  Wie  in  268,  4 
erwähnt,  lassen  sich  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  daraus 
durch  Behandlung  mit  überhitztem  Wasserdampf  oder  Salzsäure  bei 
hoher  Temperatur  gewinnen. 

Die  Salze  der  Sulfosäuren  kristallisieren  meist  gut  und  können 
zur  Reinigung  dienen. 

Durch  Behandlung  mit  PGl^  erhält  man  die  Säurechloride 

C,H,.S02.0H >-    CeHj.SOgCl. 

Gegen  kaltes  Wasser  sind  diese  Sulfochloride  sehr  beständig; 

nur  langsam  bilden  sie  mit  diesem  die  Sulfosäuren  zurück.   Bei  der 

Behandlung    der   Chloride    mit    Ammoniumcarbonat    entstehen    die 

Sulfamide: 

C.H^-SO.Cl         >    C«H,.SO,NH,. 

Letztere  sind  gut  kristallisierende  Verbinduugen,  die  durch  die 
Bestimmung  ihres  vSchmelzpunktes  oft  gute  Dienste  zur  Identifizierung 
eines  aromatischen  Kohlenwasserstoffes  leisten  können.  Infolge  des 
stark  negativen  Charakters  der  Cj-Hg^SÜ^j-Gruppe  sind  die  Wasser- 
stoffiitonie  der  Nli^-Gruppe  durch  Metalle  ersetzbar.  Die  Sulfamide 
sind  daher  in  Alkalien  löslich. 

Durch  fortgesetzte  Reduktion  der  Sulfosäuren  entstehen  Thio- 
phenole  C^.H.'SH,  die  umgekehrt  durch  Oxydation  wieder  in  Sulfo- 
säuren übergeführt  werden  können. 
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II.   MonohalogenTerbindungen. 

272.  Infolge  der  Gleichwertigkeit  der  Wasserstoflfatome  des 
Benzols  sind  keine  isomeren  Monohalogenverbindungen  desselben 
bekannt.  Vom  Toluol  C^Hg-CHj  jedoch  können  sowohl  Ortho-, 
Meta-  und  Parahalogen Verbindungen  abgeleitet  werden,  wie  auch 
solche,  in  denen  das  Halogen  in  die  Seitenkette  getreten  ist.  Da 
die  Wasserstoflfatome  der  Seitenkette  nicht  gleicher  Art  sind  wie 
die  des  Kerns,  so  muß  zwischen  den  in  der  Seitenkette  und  den  im 
Kern  substituierten  Halogenderivaten  ein  Unterschied  zu  konstatieren 
sein,  was  die  Erfahrung  auch  bestätigt  hat  Betrachten  wir  zunächst 
das  Monochlorbenzol,  so  sehen  wir,  daß  in  diesem  das  Chloratom 
äußerst  schwer  in  Reaktion  zu  bringen  ist.  Man  kann  es  mit  Alkalien, 
mit  Kaliumsulf hydrat,  Cyankalium,  Ammoniak  usw.  erhitzen,  ohne 
daß  das  Halogenatom  in  Reaktion  tritt  Dies  geschieht  erst  bei 
sehr  kräftigem  AngriflF,  z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Na-methylat 
auf  die  Halogenverbindung  bei  220®. 

Allem  Anschein  nach  besitzt  also  das  Halogen  hier  durch  seine 
Bindung  im  Kern  eine  ganz  andre  Funktion  wie  in  den  halogenisierten 
Fettkörpern. 

Einer  der  wtinigen  Fälle,  wo  Umsetzung  erfolgt,  ist  die  FiTTiosche  Synthese. 
Merkwürdigerweise  wirkt  Magnesiam  auf  Brombenzol  in  Atherlösung  ebenso 
ein  wie  auf  Halogenalkyl  (82).  Die  Losung  enthält  die  Verbindung  CeHjMgBr, 
mit  deren  Hilfe  tertiäre  Alkohole  mit  der  Gruppe  C^H^  genau  so  (111)  wie  in 
der  Fettreihe  erhalten  werden  können. 

In  scharfem  Gegensatz  hierzu  steht  das  Verhalten  einer  Ver- 
bindung C^HrCl,  welche  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
Toluol  gewonnen  wird.  Das  Chloratom  dieser  Verbindung,  welche 
den  Namen  Benzylchlorid  erhalten  hat,  reagiert  mit  Alkalien, 
Ammoniak,  Cyankalium,  Silbersalzen  usw.  ebenso  leicht,  wie  dies 
bei  den  Halogenverbindungen  der  Fettreihe  der  Fall  ist.  In  der 
Tat  befindet  es  sich  hier  nicht  im  Kern,  sondern  in  der  Seitenkette. 
Das  Benzylchlorid  hat  die  Formel  C^Hg-CH^Cl;  denn  unterwirft  man 
es  der  Oxydation,  so  entsteht  eine  chlorfreie  Säure,  die  Benzoe- 
säure CeHj.COOH.  Die  Formel  CeH^-CH^Cl  erklärt  zugleich, 
warum  das  Halogen  hier  ganz  die  gleiche  Funktion  wie  in  einem 
Fettkörper  besitzt;  man  kann  diesen  Körper  als  Methylchlorid  auf- 
fassen, in  dem  ein  Wassersioßaiom  durch  Phenyl  ersetzt  ist;  er  ist 
also  tatsächlich  ein  Fettkörper.  Die  beiden  Arten  von  Halogen- 
derivaten  zeigen  auch  in  ihren  äußeren  Eigenschaften  ei 
liehen  Unterschied:  die  im  Kern  substituierten  Verbind 
einen  schwachen,  angenehmen  Geruch,  während  die 
kette  substituierten  meist  heftig  stechend  riechen. 


320  Aromatische  Verbindungen  ($$  273 

Was  hier  von  den  Halogenverbindungen  gesagt  ist,  nämlich 
daß  die  Isomeren,  je  nachdem  sie  im  Kern  oder  in  der  Seitenkette 
substituiert  sind,  eine  große  Verschiedenheit  an  den  Tag  legen,  gilt 
allgemein  für  die  Derivate  aromatischer  Kohlenwasserstoffe.  Im 
ersten  Fall  zeigt  die  Verbindung  einen  besonderen  Charakter,  im 
zweiten  hauptsächlich  den  einer  aliphatischen  Verbindung. 

Bildungswelsen.    Einzelne  Glieder. 

273.  Chlor  und  Brom  kann  man  direkt  in  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe einführen.  Jod  wirkt  nur  bei  Gegenwart  eines  Oxy- 
dationsmittels (Jodsäure  usw.  zur  Entfernung  des  entstehenden  HJ) 
substituierend  ein^  jedoch  wird  diese  Substitution  meist  auf  einem 
Umweg  (308,  4)  bewerkstelligt.  Ob  das  Halogen  in  den  Kern  oder 
in  die  Seitenkette  eintritt,  hängt  durchaus  von  den  Bedingungen  ab, 
unter  denen  Chlor  oder  Brom  einwirken.     Diese  sind: 

1.  Die  Temperatur.  Bei  niederer  Temperatur  tritt  das  Halogen 
in  den  Kern,  bei  hoher  in  die  Seitenkette.  Läßt  man  z.  B.  Chlor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Toluol  einwirken,  so  entsteht^  vor 
allem  bei  Gegenwart  eines  Halogenüberträgers  (FeCl,)  Ortho-  und 
Parachlortoluol;  bringt  man  hingegen  Chlor  oder  Brom  in 
siedendes  Toluol  (110°),  so  bildet  sich  fast  ausschießlich  Benzyl- 
chlorid  oder  -bromid  (C^H^-CHjCl,  C3H5.CH2Br> 

2.  Die  Anwesenheit  von  Halogenüberträgern,  wie  z.  R 
AR'lg  oder  FeClg-,  sie  bewirkt,  daß  auch  bei  hoher  Temperatur  Chlor 
nur  in  den  Kern  tritt. 

3.  Das  Sonnenlicht.  Wenn  der  Kohlenwasserstoff  zusammen 
mit  Halogen  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird,  treten  Chlor 
oder  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  selbst  bei  0^  ausschließlich 
in  die  Seitenkette.  Athylbenzol  wird  z.  B.  im  Dunkeln  von  Brom 
(bei  niederer  Temperatur)  nicht  angegriffen,  während  im  direkten 
Sonnenlicht  rasch  C^H^-CHBr-CHj  entsteht. 

MoDochlorbenzol  C0H5CI  stellt  cIdb  farblose  Flüssigkeit  dar,  die  bei 
182'*  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei  20®  das  spez.  Grew.  1-106  besitzt.  — 
Monobrombenzol  siedet  bei  157";  spez.  Gew.  1'491  bei  20*.  —  Monojod- 
benzol  siedet  bei  188°  und  hat  bei  0°  das  spez.  Gew.  1'861. 

Benzylchlorid  C^Hs-CHjCl  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  besonders 
beim  Erwärmen  einen  heftigen  Geruch  verbreitet;  es  siedet  bei  178*  und  be- 
sitzt bei  15®  das  spez.  Gewicht  1*113.  Erhitzt  man  es  mit  Jodkalium,  so  ent- 
steht He nzyl Jodid.  Dieses  schmilzt  bei  24®,  zersetzt  sich  beim  Kochen  and 
besitzt  einen  unerträglich  heftigen,  zu  Tränen  reizenden  (ieruch. 

Jüdbenzol  und  andre  im  Kern  jodierte  Verbindungen  besitzen  das  Ver- 
mr»gen,  zwei  Atome  Chlor  zu  addieren  und  dadurch  in  Jodidchlorido  vom 
Typus  C/en-,JClj  überzugehen,  aus  denen  beim  Digerieren  mit  Alkalien  gelbe 
amorphe  Körper  entstehen,  die  Jodoso  Verbindungen  heißen.  Jodosobenzol 
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z.  B.  ist  CjHjJO.     Sie  werden  durch  Erhitzen,    sowie  durch  Oxydation    mit 
Chlorkalk  in  Jodoverbindungen  übergeführt. 

2C,H,J0  -  CeH5J  +  CeHj.  JO, ;      CeH^JO  +  0  -  CeH^JO, . 
Jüdosobenzol  Jodobenzol 

Jodobenzol  ist  kristallisiert  und  explodiert  beim  Erhitzen. 

Die  leichte  Rückverwandlung  dieser  Körper  in  Jodbenzol  ist  beweisend 
für  die  obige  Struktur.  Beim  Jodosobenzol  z.  B.  gelingt  sie  bereits  durch  die 
Einwirkung  von  Jodkaliiun,  beim  Jodobenzol  durch  Wasserstoffsuperoxyd,  wobei 
Sauerstoff  entwickelt  wird.  Wäre  der  Sauerstoff  in  diesen  Verbindungen  an 
den  Benzolkcrn  gebunden,  so  würde  eine  so  leichte  Rückbildung  von  Jodbenzol 
undenkbar  sein. 

III.   Einwertige  Phenole  und  aromatische  Alkohole. 

274.  Bei  den  Hydroxylverbindungen  der  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffe findet  man  je  nach  .der  Stellung  des  Substituenten  im 
Kern  oder  in  der  Seitenkette  dieselben  charakteristischen  Verschieden- 
heiten wieder,  die  in  272  für  ihre  Halogenderivate  auseinandergesetzt 
wurden.  So  treten  beim  Phenol  CßH^-OH,  dessen  Hydroxyl  im  Kern 
steht,  eigentümliche  Funktionen  dieser  Gruppe  an  den  Tag,  während 
man  bei  Verbindungen  wie  Benzylalkohol  CgH^-CH^OH  (dessen 
Struktur  durch  die  Oxydation  zu  Benzoesäure  gegeben  ist)  in  der 
Hauptsache  die  Eigenschaften  der  Fettkörper  wiederfindet.  Phenol 
und  einige  seiner  Homologen  (Kresol  usw.)  finden  sich  im  Stein- 
kohlenteer^  bei  dessen  fraktionierter  Destillation  sie  sich  im  Carbolöl 
und  Kreosotöl  anhäufen.  Aus  diesen  Destillaten  gewinnt  man  sie 
durch  Ausschütteln  mit  Alkali,  welches  die  Phenole  löst^  während 
die  Kohlenwasserstoffe  ungelöst  bleiben.  Aus  der  alkalischen  Lösung 
werden  die  Phenole  durch  Schwefelsäure  abgeschieden  und  darauf 
durch  fraktionierte  Destillation  getrennt.  Auf  diese  Weise  wird  bei 
weitem  die  größte  Menge  des  in  den  Handel  kommenden  Phenols 
gewonnen. 

Phenol  und  seine  Homologen  können  femer  auf  folgende  Weisen 
dargestellt  werden: 

1.  Durch  Schmelzen  eines  sulfosauren  Salzes  mit  Alkali: 

CgH^SOjK  +  2K0H  =  C^H^-OK  +  K3SO3  +  H^O  . 

2.  Durch  Einwirkung  von   salpetriger   Säure   auf  aromatische 
Amine,  eine  Reaktion,  welche  einer  Bildungsweise  von  Alkoholen  in 
der  Fettreihe  analog  ist  (72).    Während  aber  aus  dem  aliphatisoheii 
Amin   sofort  der  Alkohol  entsteht,   lassen  sich  hier  r 
Zwischenprodukte,  die  Diazoniumverbindungen,  h 

3.  Phenol   bildet  sich  durch   Einwirkung  tot 
Benzol  bei  Gegenwart  von  AluminiumchloridL 

IToLLBMior,  Org.  Cb.    Fünfte  Aafligo. 
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Eigenschaften.    Einzelne  Glieder. 

275«  Die  Phenole  können  bis  zu  einem  gewissen  Grade  mit 
den  tertiären  Alkoholen  verglichen  werden,  da  auch  bei  diesen  die 
Hydroxylgruppe  an  ein  Eoblenstoffatom  gebunden  ist,  welches  seiner- 
seits mit  drei  andren  in  Bindung  steht;  nur  ist  bei  den  Phenolen 
eine  dieser  Bindungen  von  besonderer  Art  (263).  Sie  können  daher 
ebensowenig  wie  die  tertiären  Alkohole  zu  Aldehyden,  Eetonen  oder 
Säuren  mit  der  gleichen  Anzahl  von  Eohlenstoffatomen  oxydiert 
werden.  Bei  den  Phenolen  findet  man  in  der  Tat  einen  großen 
Teil  der  Alkoholfunktionen  der  Fettreihe  wieder;  so  sind  sie  im- 
stande, Äther  zu  bilden  durch  Einwirkung  von  Halogenalkyl  anf  ihre 
Natriumverbindung.  Weiter  liefern  sie  Ester,  z.  B.  mit  Acetylchlorid 
ein  Acetat;  unter  der  Einwirkung  von  PClg  wird  die  OH-Gruppe, 
wenn  auch  nicht  so  glatt  wie  in  der  Fettnreihe,  durch  Gl  ersetzt 
Aber  außer  diesen  Alkoholfunktionen  besitzen  die  Phenole  noch 
spezielle  Eigenschaften,  welche  bedingt  sind  durch  ihren  stärker 
sauren  Charakter.  Wir  sahen  bei  der  Abscheidung  der  Phenole  ans 
dem  Carbolöl,  daß  dieselben  in  Alkalien  löslich  sind;  es  entstehen 
Phenolate,  z.  B.  C^H^-ONa.  Die  Alkohole  der  Fettreihe  besitzen 
diese  Eigenschaften  nicht  in  dem  Grade;  diejenigen,  welche  sich 
nicht  in  Wasser  lösen,  sind  auch  in  Alkalien  unlöslich  und  geben 
erst  bei  der  Behandlung  mit  Alkalimetallen  Alkoholate.  Diese 
stärker  sauren  Eigenschaften  der  Phenole  können  nur  durch  die 
Phenylgruppe  verursacht  werden;  diese  fiat  also  einen  stärkernegaimn 
Charakter  wie  Älkyl  Die  Phenole  sind  übrigens,  für  sich  betrachtet^ 
nur  schwache  Säuren;  ihre  wäßrige  Lösung  leitet  den  elektrischen 
Strom  nur  wenig  und  die  Phenolate  werden  bereits  durch  Kohlen* 
säure  zersetzt 

Der  Einfluß  der  Phenylgruppe  auf  die  Eigenschaften  des  Hydroxyls 
ist  also  sehr  deutlich;  umgekehrt  ist  der  Einfluß,  den  die  Hydroxyl- 
gruppe auf  den  Benzolkem  ausübt,  nicht  minder  groß.  Die  übrigen 
WasserstofFatome  desselben  werden  viel  leichter  substituiert  Während 
Benzol  von  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  an- 
gegriffen wird,  liefert  Phenol  in  w^äßriger  Lösung  mit  Bromwasser 
sofort  einen  Niederschlag  von  Tribromphenol,  eine  Reaktion,  die 
so  glatt  verläuft,  daß  sie  sogar  zur  quantitativen  Bestimmung  des 
Phenols  Anwendung  gefunden  hat.  Während  zur  Uberflihrung  des 
Benzols  in  Nitrobenzol  konzentrierte  Salpetersäure  erforderlich  ist, 
geht  Phenol  bereits  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure 
in  Nitrophenol  über.  Auch  von  Oxydationsmitteln  werden  die 
Phenole  leichter  angegrifien  als  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe. 
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Charakteristisch  für  die  Phenole  ist  das  Auftreten  einer  violetten 
Färbung,  wenn  man  ihre  wäßrige  Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt 

Durch  Destillation  über  Zinkstaub  lassen  sich  die  Phenole  zu 
den  entsprechenden  Kohlenwasserstoflfen  reduzieren. 

276.  Phenol,  gewöhnlich  Carbolsäure  genannt,  bildet  eine 
farblose^  aus  langen  Nadeln  bestehende  Kristallmasse.  Es  schmilzt 
bei  39*6^  und  siedet  bei  181®.  Charakteristisch  ist  sein  eigen- 
tümlicher Geruch.  Seiner  antiseptischen  Eigenschaften  wegen  wurde 
es  früher  in  der  Chirurgie  bei  dem  LiSTEEschen  Verband  angewendet; 
seit  Einführung  der  Asepsis  ist  es  durch  Ejresole  und  Sublimat 
(HgClg)  verdrängt.  Phenol  wird  von  15  Teilen  Wasser  bei  16®  ge- 
löst, umgekehrt  vermag  es  auch  selbst  Wasser  zu  lösen;  bei  dem 
niedrigen  Molekulargewicht  des  Wassers  und  der  hohen  molekularen 
Gefrierpunktsemiedrigung  des  Phenols  (=  75)  genügen  bereits  wenige 
Prozente,  um  das  Phenol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  flüssig  zu  er- 
halten. Denn  aus  der  Gleichung  ^if  =  75,  in  der  M  das  Molekular- 
gewicht des  Wassers  (=18)  ist,  folgt,  daß  A,  d.h.  die  Gefrierpunkts- 
emiedrigung bei  Gegenwart  von  1  ^o  Wasser,  ca.  4-2®  beträgt 

Die  Hydroxyltoluole  CHj-CgH^-OH  führen  den  Namen  Kresole; 
sie  finden  sich  im  Steinkohlenteer,  werden  aber  meistens  aus  den 
entsprechenden  Amidoverbindungen  oder  Sulfosäuren  dargestellt.  Bei 
der  Oxydation  werden  sie  vollkommen  zersetzt;  wenn  man  jedoch 
das  Wasserstoflfatom  der  Hydroxylgruppe  durch  Alkyl  oder  Acetyl 
substituiert,  so  kann  man  sie  in  der  gleichen  Weise  wie  das  Toluol 
selbst   zu   der  entsprechenden   Säure   oxydieren.     Mit  Bromwasser 

reagieren  die  Kresole  wie  Phenol.  Von  dem  Parakresol  CHj/^     \0H 

sei  noch  bemerkt,  daß  es  unter  den  Fäulnisprodukten  des  Eiweißes 
vorkommt. 

Thymol,  welches  namentlich  als  Antiseptikum  in  Mundwässer, 
und  auch  in  der  Wundbehandlung  Anwendung  findet,  ist  einOxycymol: 

GH, 


CH(( 


OH 

!H(CH,). 

Im  Harn  finden  sich  saure  SchwefelBäureester  der  Phenole  (in  der  medi- 
zinischen Literatur  oft  noch  „gepaarte  Schwefelsäuren^'  genannt).  Sie  bilden 
sich  durch  £iweißfäulni8  im  Darme;  denn  ihre  Quantität  hält  gleichen  Schritt 
mit  der  Intensität  dieses  ProaEesses. 

Aromatlsehe  Alkohole. 

377.  Als  Typus  dieser  Verbindungen  möge  der  Benzyl- 
alkohol  C^Hg-CHjOH   besprochen   werden,  welcher  beinahe  ganz 

21» 
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die  Eigenschaften  eines  aliphatischen  Alkohols  zeigt.  Man  gewinnt 
ihn  durch  Einwirkung  von  Ealiumacetat  auf  Benzylchlorid  und  darauf 
folgende  Verseifung  des  entstandenen  Acetates.  Mit  PCI^  reagiert 
er  leicht  unter  Rückbildung  von  Benzylchlorid;  er  bildet  Äther, 
Ester  usw.  und  läßt  sich  als  primärer  Alkohol  leicht  zu  dem  ent- 
sprechenden Aldehyd,  Benzaldehyd  und  weiter  zu  Benzoesäure  oxj* 
dieren.  Von  den  aliphatischen  Alkoholen  unterscheidet  er  sich  nur 
durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  unter  deren  Elinwirkong 
er  verharzt,  während  aus  jenen  Ester  oder  Olefine  entstehea 
Phenoleigenschaften  zeigt  der  Benzylalkohol  nicht;  er  ist  in  Alkalioi 
unlöslich  und  gibt  mit  Eisenchlorid  nicht  die  charakterisÜBche 
Färbung  der  Phenole. 

Der  Benzylalkohol  ist  flüssig,  in  Wasser  schwer  löslich,  siedet 
bei  206^  und  besitzt  nur  schwachen  Geruch. 

Thiophenol  C^H^^SH,  Siedepunkt  172*5^,  kann  man  durch  ErwSrmen 
von  Phenol  mit  Phosphorpentasulfid  P^Sj  oder  darch  Reduktion  der  Benxol- 
snlfosäure,  die  zu  diesem  Zweck  zunächst  in  ihr  Chlorid  übergeführt  werden 
muB,  erhalten. 

Analoge  Schwefel  Verbindungen,  wie  sie  in  der  Fettreihe  beschrieben 
wurden  (67\  nämlich  Thioäther,  Sulfone,  Sulfinsäuren  usw.,  sind  auch  in  der 
aromatischen  Reihe  bekannt. 

Xlher. 

278.  Bei  diesen  kann  man  gemischte  fett-aromatische  Äther,  wie 
CgHg-O'CHg  Anisol,  und  rein  aromatische  Äther,  wie  C^Hj-O-C^H, 
Phenyläther,  unterscheiden.  Die  Darstellung  der  ersteren  wüde 
oben  bereits  einmal  erwähnt:  Einwirkung  von  Halogenalkyl  auf 
Phenolat: 

C„H,.0.|Na-+ J|C,H,  =  C«H,.O.C,H,. 

Die  rein  aromatischen  Äther  können  wegen  der  geringen  Be- 
weglichkeit des  Kern -Halogens  nicht  auf  diese  Weise  dargestellt 
werden  (373). 

Phenyläther  erhält  man  durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  einem 
wasserentziehenden  Mittel  wie  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid: 

C.HJOH  +  H|OC„H,  =  C,H,.0.C„H3  +  H,0. 

Die  Äther  sind  beständige  Kr)rper,  deren  Verhalten  viele  Analogie 
mit  den  rein  aliphatischen  Äthern  zeigt  Anderseits  reagieren  sie 
öfter  ganz  wie  aromatische  Kohlenwasserstoflfe.  Erhitzt  man  sie  mit 
Halof^enwasserstoH'säure  auf  hohe  Temperatur,  so  bilden  sich  Phenol 
und  Alkylhalogen  zurück: 

C^HjOCHg  +  HJ  =  leH,.OH  +  CH3J. 
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Die  rein  aromatischen  Äther  wie  der  Phenyläther  werden  in- 
dessen durch  Jodwasserstoff  selbst  bei  250®  nicht  gespalten. 

Anisol  CgHg-O'CHj  ist  flüssig  und  siedet  hei  155®,  Phenetol 
CßHj-O-CgHg,  auch  flüssig,  siedet  bei  172®;  beide  besitzen  einen 
eigentümlichen  Geruch. 

lY.  MononitroyerMndangren. 

279.  Einer  der  charakteristischen  Unterschiede  zwischen  aroma- 
tischen und  aliphatischen  Verbindungen  besteht,  wie  bereits  erwähnt 
(265)^  darin,  daß  die  aromatischen  Körper  durch  konzentrierte 
Salpetersäure  direkt  und  glatt  in  Nitroverhindungen  übergeführt 
werden  können.  Dies  ist  auch  die  einzige  Methode,  nach  der  aro- 
matische Nitrokörper  dargestellt  werden. 

Für  diesen  Zweck  bringt  man  den  zu  nitrierenden  Stoflf  ge- 
wöhnlich  in  ein  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel-  und  Salpeter- 
säure; bei  der  Nitrierung  entsteht  nämlich  Wasser: 


C,HJH  +  HO|NO,  =  C.Hj.NO,  +  H,0, 

welches  die  Salpetersäure  verdünnt  und  dadurch  weniger  wirksam 
macht ;  durch  die  Schwefelsäure  wird  es  unschädlich  gemacht.  Häufig 
verwendet  man  auch  rauchende  Salpetersäure  (spez.  Gewicht  1-52). 
Die  Einführung  von  Nitrogruppen  erfolgt  um  so  leichter,  je  mehr 
Alkylgruppen  an  den  Benzolkem  gebunden  sind. 

280.  Die  Mononitroverbindungen  sind  sehr  beständige  Stoffe, 
welche  ohne  Zersetzung  destilliert  werden  können;  ihre  Nitrogruppe 
ist  sehr  fest  gebunden.  In  den  aromatischen  Nitrokörpem  kann 
kein  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden,  wie  dies  bei  den 
primären  und  sekundären  Nitroverbindungen  der  Fettreihe  der  Fall 
ist.  Denn  die  Nitrogruppe  ist  hier  tertiär  gebunden,  so  daß  an  dem 
mit  ihr  verbundenen  Eohlenstoffatom  kein  Wasserstoffatom  mehr 
vorhanden  ist;  es  fehlt  also  die  Vorbedingung  für  diese  Substitution 
(76).  Durch  Reduktion  der  Nitrokörper  entstehen  Amine;  hier  läßt 
sich,  anders  wie  bei  den  Nitrokörpem  der  Fettreihe,  die  Reduktion 
leicht  so  leiten,  daß  Zwischenprodukte  isoliert  werden  können  (289). 

Die  Mononitroverbindungen  sind  gewöhnlich  schwach  gelb  gefärbt; 
sie  besitzen  einen  angenehmen  Geruch,  sind  meist  flüssig,  schwerer 
als  Wasser,  darin  fast  unlöslich  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

Nitrobenzol  wird  in  den  Anilinfarbenfabriken  in  größtem  Maß- 
stabe dargestellt  durch  Nitrieren  von  Benzol  mit  einem  Gemenge 
von  Salpeter-  und  Schwefelsäure.  Nachdem  die  Reaktion  beendet 
ist,  wird  das  obenschwimmende  Nitrobenzol  von  der  Schwefelsäure, 
die  nur  noch  geringe  Mengen  Salpetersäure  enthält,  getrennt,  mit 
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Wasser  gewaschen  und  zum  Zweck  der  Reinigung^  insbesondere  zur 
Trennung  von  Dinitrobenzol,  mit  Wasserdampf  destilliert. 

Nitrobenzol  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Es  besitzt  einen  an 
bittere  Mandeln  erinnernden  Geruch,  weshalb  es  in  der  Parf&merie 
verwendet  wird.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  208  ^^  sein  Schmelzpunkt 
bei  5 «5®;  sein  spezifisches  Gewicht  beträgt  1-204  bei  20^.  Es  ist 
namentlich  in  Dampfform  giftig. 

Nitrotoluol.    Beim  Nitrieren  des  Toluols  entstehen  die  Ortho- 

und  ParaVerbindung  nebeneinander,    während  die  Metaverbindtmg 

nur  spurenweise  auftritt.    Welches  der  beiden  Isomeren  als  Hanpt- 

produkt  entsteht,  hängt  von  der  Art  Nitrierens  ab.    Das  p-Nitro» 

fNO    4 
toluol  CgH^jppj*      ist  fest  (Schmelzpunkt  51  ^)  und  kann  ans  dem 

flüssigen  Gemenge  der  Isomeren  durch  Abkühlen  rein  abgeschieden 
werden.  Die  Orthoverbindung  kann  dann  aus  dem  flüssigen  Bück- 
stand durch  Ausfrieren  rein  abgeschieden  werden,  wenn  dieser  zaror 
durch  fraktionierte  Destillation  so  weit  von  der  noch  anwesenden 
ParaVerbindung  befreit  ist,  daß  er  nur  noch  wenige  Prozente  davon 
enthält 

Phenylnitromethan  (Pseadosttoren). 

281.  Phenylnitromethan  CgHgCHgNOj  ist  eine  aromatische 
Nitroverbindung,  deren  Nitrogruppe  in  der  Seitenkette  steht,  da  sie 
durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  oder  -Jodid  auf  Silbemitrat  ge- 
wonnen wird: 

CeH^CH^Cl  +  AgNO^  =  CeH,CH,NO,  +  AgCl. 

Daß  man  es  hier  mit  einer  wirklichen  Nitroverbindung  zu  tun  hat» 
ergibt  sich  aus  der  Reduktion,  durch  welche  Benzylamin  entsteht 

Dieses  Phenylnitromethan  und  seine  im  Kern  substituierten 
Derivate  zeigen  die  merkwürdige  Eigenschaft,  in  zwei  Modifikationen 
zu  existieren,  welche  leicht  ineinander  übergehen.  Phenylnitromethan 
selbst  ist  flüssig  und  seine  wäßrige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid 
keine  Reaktion.  Stellt  man  jedoch  die  Na- Verbindung  dar  [mit  Hilfe 
von  Na-Alkoholat)  und  setzt  das  Eisenchlorid  aus  deren  wäßriger 
Lösung  durch  eine  Säure  wieder  in  Freiheit,  so  scheidet  sich  eine 
kristallisierte  Substanz  von  der  Zusammensetzung  des  Phenylnitro- 
methaus  ab,  deren  wäßrige  Lösung  durch  Eisenchlorid  gefärbt  wird. 
Nach  wenigen  Stunden  wandeln  sich  diese  Kristalle  wieder  in  das  ge- 
wöhnliche flüssige  Phenylnitromethan  um.  Die  Na-Verbindung  und 
die  ihr  entsprechende  instabile  Form  haben  sehr  wahrscheinlich  die 
Struktur  C,jH5«CH=N0-0Na;  die  Gegenwart  einer  Hydroxylgruppe 
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folgt  u.  a.  daraus,  daß  diese  als  aci-NitroyerbinduDg  bezeichnete 
Form  schon  bei  niedriger  Temperatur  heftig  mit  Phenylisocyanat 
(288)  reagiert,  während  gewöhnliche  Nitrokörper  dies  nicht  tun.  Bei 
der  Salzbildung  geht  Phenylnitromethan  CgH^CBEgNOg,  also  in  eine 
isomere  Modifikation  über.  Umgekehrt  erhält  man,  wenn  es  aus 
seiner  Na-Verbindung  in  Freiheit  gesetzt  wird,  zuerst  die  aci-Form, 
welche  sich  allmählich  in  die  gewöhnliche  Form  umwandelt. 

Diesen  Übergang  kann  man  sehr  schön  bei  der  wäßrigen  Lösung 
des  m-Nitro-Phenylnitromethans  verfolgen.  Diese  ist  nämlich  farblos, 
während  die  Na-Verbindung  intensiv  gelbe  Farbe  hat.  Setzt  man 
der  stark  gefärbten  Lösung  dieser  Substanz  eine  äquivalente  Menge 
Salzsäure  zu,  so  verschwindet  die  gelbe  Farbe  nur  langsam,  indem 
die  aci- Verbindung  in  die  normale  übergeht. 

Mit  diesem  Verschwinden  der  Farbe  geht  noch  eine  andre  Er- 
scheinung einher.  Untersucht  man  nämlich  das  elektrische  Leit- 
vermögen der  Flüssigkeit  unmittelbar  nach  dem  Zusatz  der  Salz- 
säure und  dann  nochmals  einige  Minuten  später  (wenn  die  Färbung 
größtenteils  verschwunden  ist),  so  findet  man  das  Leitvermögen  bei 
der  ersten  Messung  erheblich  größer  wie  bei  der  zweiten.  Dies  er- 
klärt sich  in  der  Weise,  daß  die  aci-Form  eine  wirkliche  Säure  ist, 
daher  in  wäßriger  Lösung  leitet;  die  alsbald  entstehende  normale 
Modifikation  zeigt  dagegen  keine  sauren  Eigenschaften  und  ihre 
Lösung  besitzt  deshalb  kein  Leitvermögen. 

Solche  Körper,  welche,  indem  sie  Motallverbindungen  bilden, 
sich   in   eine   aci-Form   umwandeln,   nennt   man   Pseudosäuren« 

Durch  die  Untersuchungen  von  Hantzbch  hat  sich  ergeben, 
daß  die  Bildung  solcher  aci -Formen  bei  Verbindungen  aus  ver- 
schiedenen Klassen  organischer  Körper  vorkommt.  Unter  den 
beobachteten  Fällen  sei  hier  die  Cyanursäure  erwähnt.  In  Wasser 
gelöst,  ist  sie  zufolge  ihrer  Leitfähigkeit,  eine  schwache  einbasische 
Säure;  mit  Überschuß  von  Alkali  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zusammengebracht  entstehen  zweibasische  Salze,  z.  B.  das  Natrium- 
salz CgHOjNjNaj  +  H,0,  welches  man  beim  Verdunsten  der  Lösung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhält.  Wird  dagegen  die  stark 
alkalische  klare  Lösung  der  Cyanursäure  in  überschüssiger  Natron- 
lauge gekocht,  so  fällt  das  dreibasische  Salz  COjNgNaj  +  H^O  aus. 
Diese  Ergebnisse  lassen  sich  in  der  Weise  erklären,  daß  die  ein- 
basische Cyanursäure  die  Formel  (CO'NH)j(C«OH:N)  hat,  die  zwei- 
basische (CONH)(COH :  N),,  und  die  dreibasische  (C0H:N)3  ist,  wobei 
zu  mutmaßen  ist,  daß  die  feste  Cyanursäure  Tricarbimid  (CONH), 
ist.  Erhöht  sich  die  Basizität  der  Säure,  so  lagert  sich  jedesmal 
eine  Gruppe  CONH  in  C(OH):N  um. 
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Außer  den  oben  erwähnten  Merkmalen  für  die  AafBndang  Ton 
Psendosäuren  kennt  man  noch  folgende: 

Wie  erwähnt^  wandelt  sich,  wenn  man  das  Salz  einer  Pseudo- 
säure  mit  einer  starken  Mineralsäure  zusammenbringt,  die  in  Freiheit 
gesetzte  Säure  nur  langsam  in  die  normale  Modifikation  nm.  Bringt 
man  umgekehrt  die  letztere  mit  einer  äquivalenten  Menge  Lange 
zusammen^  so  wird  sie  nur  langsam  neutralisiert  Eine  solche  i^Iang- 
same  Neutralisation^'  ist  daher  für  eine  Pseudosäure  charakteristiscL 
Sie  ist  jedoch  nicht  immer  wahrnehmbar.  Bei  dem  Dinitroäthan 
z.  B.  findet  nach  der  Reaktion 

/NO,  yNO. 

CH3.C4  +HC1  =  CH3.C<C  +Naa 

^NO-ONa  ^NO-OH 

aci-Dinitroäthan 

die  Umwandlung  der  freien  aci-Form  in  die  normale  CB[3-CH(N0,]|| 
so  rasch  statt,  daß  eine  Verminderung  des  elektrischen  Leitvermögens, 
das  heißt  also  eine  Umlagerung,  selbst  bei  0^  nur  eben  noch  wahr- 
nehmbar ist. 

In  einem  solchen  Fall  kann  man  die  Pseudosäure  an  einem 
andren  Kriterium  erkennen,  nämlich  daran,  daß  hier  eine  nicht 
oder  kaum  leitende  Wasserstoffverbindung  neutral  reagierende  Alkali* 
Verbindungen  bildet.  Ist  nämlich  eine  Säure  so  schwach,  daB 
ihre  Lösung  nur  sehr  wenig  leitet,  so  müssen  ihre  Alkalisalze  stark 
hydrolytisch  gespalten  sein  und  deren  Lösungen  daher  stark  alkalisch 
reagieren  („Unorg.  Ch."  66).  Ist  dies  nicht  der  Fall,  wie  bei  dem 
Na-Dinitroäthan,  so  muß  notwendigerweise  die  zu  dem  Salz  gehörige 
Säure  eine  andre  sein,  als  das  in  wäßriger  Lösung  neutral  reagierende 
und  nicht  leitende  Dinitroäthan  selbst. 

Von  den  weiteren  Mitteln  zur  Uuterscheidung  der  Psendosäuren 
sei  nur  noch  ihr  Verhalten  gegen  Ammoniak  erwähnt  Eine  wirkliche 
Säure  addiert,  in  Benzol  oder  einem  andren  Kohlenwasserstoff  gelöst^ 
trockenes  Ammoniak  momentan,  wobei  ein  unlösliches  Ammoninm- 
salz  ausfallt  Eine  Pseudosäure  dagegen  addiert  Ammoniak  nicht 
oder  doch  nur  langsam,  und  letzteres  auch  nur,  indem  sie  zunächst 
in  eine  wirkliche  Säure  umgewandelt  wird. 

y.  MonoamldoTerbindongen. 

283.  Die  Amine  der  aromatischen  Reihe,  welche  die  Amido- 
gruppe  im  Kern  enthalten,  werden  fast  sämtlich  durch  Reduktion  der 
entsprechenden  Nitroverbindungen  dargestellt,  die  auf  verschiedene 
Weisen  ausgeführt  werden  kann.  Man  kann  Amine  auch  durch 
Erhitzen  von  Phenolen  mit  Chlurzinkammoniak  auf  300**  darstellen. 
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Die  aromatischen  Amine  sind  farblose,  hoch  siedende  Flüssig- 
keiten oder  feste  Stoflfe  von  eigentümlichem  Geruch.  Im  Gegensatz  zu 
den  Aminen  der  Fettreihe,  die  stärkere  Basen  bilden  als  Ammoniak, 
liefern  die  aromatischen  Amine  nur  schwache  Basen;  ihre  Lösung 
bläut  z.  B.  rotes  Lackmuspapier  nicht,  und  leitet  den  elektrischen 
Strom  fast  gar  nicht;  sie  bilden  jedoch  Salze,  welche  aber  saure 
Reaktion  zeigen.  Der  Einfluß  der  Phenylgruppe  (deren  negativen 
Charakter  wir  bereits  beim  Phenol  kennen  lernten)  auf  die  Amido- 
gruppe  ist  also  deutlich  erkennbar.  Dies  zeigt  sich  vor  allem  bei 
dem  Di-  und  Triphenylamin.  Ersteres  ist  noch  befähigt,  mit  starken 
Säuren  Salze  zu  bilden^  die  jedoch  durch  Wasser  völlig  hydrolytisch 
gespalten  werden,  während  letzteres  sich  nicht  mehr  mit  Säuren 
verbindet. 

Der  Einfluß,  den  die  Amidogruppe  auf  den  Benzolkem  ausübt, 
ist  dem  des  Hydroxyls  insofern  analog,  als  auch  in  den  Amido- 
verbindungen  die  Wassersto£fatome  des  Kerns  viel  leichter  substituiert 
werden,  wie  im  Benzol  selbst.  So  bildet  sich  aus  Anilin  bei  der 
Behandlung  mit  Bromwasser  sofort  Tribromanilin.  Femer  werden 
die  Amine  auch  viel  leichter  oxydiert  als  die  Kohlenwasserstoffe. 

In  den  primären  aromatischen  Aminen,  z.  B.  CgH^-NH,,  kann 
der  Wasserstoff  der  Amidogruppe  in  der  gleichen  Weise  durch  Alkyl 
substituiert  werden,  wie  dies  bei  den  primären  Aminen  der  Fett- 
reihe der  Fall  ist.  Man  bewirkt  dies  nämlich  auch  hier  durch 
Halogenalkyl: 

C.Hj.NH,  +  CH3J  =  CeH^.NHCHj.HJ. 

Man  kennt  nicht  allein  sekundäre  und  tertiäre  aromatische 
Amine,  sondern  auch  quatemäre  Ammonium basen,  z.B. CßH5-N(CH3)3- 
OH,  welche  stark  basische  Eigenschaften  besitzen. 

Vom  Anilin  und  seinen  Homologen  leiten  sich  die  Anilide  ab; 
letztere  sind  Säureamide,  in  denen  ein  Amidowasserstofiatom  durch 
Phenyl  substituiert  ist,  z.  B.  C^H^-NH-COCHg  Acetanilid,  welches 
als  Fiebermittel  unter  dem  Namen  Antifebrin  Eingang  in  die  Medizin 
gefunden  hat  Diese  Anilide  entstehen  bereits  beim  Kochen  einer 
Säure  mit  Anilin;  das  Acetanilid  erhält  man  z.  B.  durch  Erhitzen, 
von  Eisessig  mit  Anilin: 

CgH^NHif+HOOCCHg  =  CeH^NH-CO-CHg  +  H^O. 

Aromatische  Aldehyde  reagieren  mit  den  aromatischen  Aminen 
unter  Wasseraustritt: 

C.HjCHO  +  H^NCeH^  =  CßH.CH— NHCeH^ . 

Benzalanilin 
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Mit  aliphatischen  Aldehyden  entstehen  kompliziertere  Produkte. 
Primäre   aromatische   Amine   zeigen    die   Carbylaminreaktion 
und  geben  mit  salpetriger  Säure  Diazoyerbindungen  (802). 


Anilin. 

283.  Anilin  hat  man  zuerst  bei  der  trockenen  Destillation  Ton 
Indigo  (portugiesisch  Anil)  erhalten.  Seinen  Namen  Hat  man  ihm 
nach  der  portugiesischen  Bezeichnung  gegeben.  Bei  der  technischen 
Darstellung  bringt  man  Nitrobenzol  in  gußeisernen ,  mit  Rührwerk 
versehenen  Zylindern  mit  Eisenfeile  und  Salzsäure  in  BertLhrung: 

CgHj.NO,  +  3Fe  +  6HC1  =  CeHj-NH,  +  2H,0  +  SFeCl, . 

• 

Es  ist  merkwürdig,  daß  man  bei  diesem  Prozeß  ftLr  die  Reduktion 
viel  weniger  Salzsäure  (nur  ^/^^  Teil)  benötigt,  als  die  Gleichung  er- 
fordert. Vermutlich  ist  dies  dem  Umstand  zuzuschreiben,  daB  die 
Reduktion  auch  durch  Eisenfeile  und  Wasser  bei  Gegenwart  von 
Eisenchlorür  bewirkt  werden  kann.  Nach  Beendigung  der  Reduktion 
wird  Kalk  zugegeben  und  das  Anilin  mit  Wasserdampf  überdestilliert 
Anilin  wird  auch  durch  Elektroreduktion  von  Nitrobenzol  erhalten, 
vgl.  393. 

Anilin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  sich  nur  in  ganz  reinem 
Zustand  an  der  Luft  nicht  bräunt;  die  Färbung  scheint  durch  ganz 
geringe  Mengen  schwefelhaltiger  Stofife  verursacht  zu  werden.  Der 
Siedepunkt  des  Anilins  liegt  bei  189^,  das  spezifische  Gewicht  be- 
trägt 1-024  bei  16^.     In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Mit  Formaldehyd  bildet  Anilin  ein  charakteristisches  schwer- 
lösliches Kondensationsprodukt,  das  sogenannte  Anhydroformaldehyd- 
anilin  (CßH5N=CH,)3  (Schmelzpunkt  40^,  welches  zur  Identifizierung 
von  Formaldehyd  und  Anilin  dienen  kann  (117). 

Eine  wäßrige  Lösung  von  freiem  Anilin  wird  durch  eine  Chlor- 
kalklösung intensiv  violett  gefärbt.  Kaliumbichromat  färbt  die  saure 
Lösung  eines  Anilinsalzes  dunkelgrün  oder  schwarz.  Diese  beiden 
Reaktionen,  wie  auch  die  mit  Holz  (230)  dienen  zur  Prüfung  auf 
Anilin;  vor  allem  ist  die  Chlorkalkreaktion  sehr  scharf. 

0-  und  p-Toluidin  CHg-C^H^NH^  entstehen  durch  Reduktion 
der  entsprechenden  Nitroverbindungen;  die  Orthoverbindung  ist  flüssig, 
die  ParaVerbindung  fest.  Man  kann  sie  auf  Grund  der  verschiedenen 
Löslichkeit  ihrer  Oxalate  trennen. 

Mctatoluidiu  kann  nur  auf  einem  Umwoj^e  gewonnen  werden.  Zu 
diesem  Zwecke  ^aht  man  aus  vom  Paratoluidin,  welches  in  Form  einer  Acetyl- 
vcrbindung  CIIs(V,H|->JHCOCH,  nitriert  wird.     Ans  dem  Produkt: 
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•no, 

NHC^HsO 

entfernt  man  zunächst  die  Acetylgruppe  durch  Kochen  mit  Salzsäure  und 
eliminiert  darauf  die  Amidogrnppe  in  der  Weise,  wie  es  in  303  beschrieben  ist. 
Das  so  erhaltene  Metanitrotoluol  gibt  bei  der  Reduktion  Metatoluidin. 

Die  Monoamidoderivate  derXylole  bezeichnet  man  als Xy lidine. 
Durch  verschiedene  Stellung  der  Methyle  und  der  Amidogruppö 
sind  sechs  Isomere  möglich.  Einige  Toluidine  und  Xylidine  sind 
für  die  Farbentechnik  von  großer  Wichtigkeit  und  werden  im  großen 
dargestellt. 

Sekundilre  Amine. 

284.  Die  rein  aromatischen  sekundären  Amine,  deren  Repräsen- 
tant das  Diphenylamin  CgHg'NH-CgHj  (Schmelzpunkt  54®,  Siede- 
punkt 310®)  ist,  entstehen  beim  Erhitzen  salzsaurer  primärer  Amine 
mit  freien  Aminen: 

CeHjNH^HCi  +  HHNC.H,  =  NH.Cl  +  HN(CeH5)3 . 

Diphenylamin  dient  als  äußerst  empfindliches  Reagens  auf  Salpetersäure; 
zu  diesem  Zweck  bringt  man  den  zu  untersuchenden  Körper  mit  einer  Lösung 
von  Diphenylamin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zusammen.  Die  Anwesen- 
heit von  Salpetersäure  oder  salpetriger  Säure  gibt  sich  durch  eine  sehr  inten- 
sive Blaufärbung  kund. 

Diese  Reaktion  kann  indessen  nur  dann  zum  Nachweis  von  Salpetersäure 
dienen,  wenn  keine  andren  oxydierenden  Körper  zugegen  sind,  weil  Diphenyl- 
amin auch  mit  Bromwasser,  Kaliumpermanganat,  Wasserstoffsuperoxyd  u.  a. 
Blaufärbung  gibt. 

Über  die  Darstellung  gemischter  fett-aromatischer  Amine,  wie 
z.  B.  Methylanilin  CgH^NHCHj,  ist  schon  (382)  gesprochen  worden. 
Auch  hier  bleibt  die  Einwirkung  des  Alkyljodids  auf  Anilin  nicht 
bei  der  Substitution  eines  Wasserstoflfes  der  NH^-Gruppe  durch  Alkyl 
stehen,  so  daß  meistens  ein  Gemenge  von  unverändertem  primärem 
mit  sekundärem  und  tertiärem  Amin  entsteht  Um  reines  sekundäres 
Amin  zu  erhalten,  ersetzt  man  deshalb  zweckmäßig  ein  Wasserstoff- 
atom der  Amidogruppe  zunächst  durch  ein  Säureradikal,  z.  B.  Acetyl, 
und  behandelt  diese  Acetylverbindung  mit  Jodalkyl. 

Zur  Bereitung  von  Methylanilin  CßH^-NHCHg  verfährt  man 
z.  B.  in  folgender  Weise:  Anilin  wird  durch  Kochen  mit  Eisessig 
in  Acetanilid  CgHg'NHCOCHg  übergeführt.  In  diesem  ist  das  an 
Stickstoff  gebundene  H-Atom   durch  Natrium   ersetzbar.     Die  Ver- 
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biuduDg  CgHg-NNaCOCHg  wird  darauf  mit  Jodmethyl  behandelt; 
wodurch  Methylacetanilid  CgW5N(CH3)COCH3  entsteht,  welches 
bei  der  Verseifuug  mit  Alkalien  Monomethylanilin  liefert.  Ebenso 
wie  in  der  Fettreibe  geben  auch  die  aromatischen  sekundären  Amine 
bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  leicht  Nitrosamine,  z.  K 

Nitrosomethylanilin   CgH^N^p^-  .     Diese   Nitrosokörper   gehen 

Na 

starke  Reduktionsmittel  wie  Zinn  und  Salzsäure  wird  dagegen  die 
NO-Gruppe  abgespalten,  und  man  erhält  sekundäre  Amine  zurQck. 


0 

XTTT 

durch  gemäßigte  Reduktion  in  Hydrazine  CgH5N<f  ^    ■  über;  durch 


Tertiäre  Amine. 

285.  Es  sind  nur  wenige  rein  aromatische  tertiäre  Amine  bekannt 
Ein  Beispiel  ist  das  Triphenylamin  (CßH5)gN,  welches  man  durch 
Behandlung  von  Diphenylamin  mit  Natrium  und  Brombenzol  erhält 
Es  schmilzt  bei  127^  und  besitzt  keine  basischen  Eigenschaften  mehr. 

Die  gemischten  fett-aromatischen  tertiären  Amine,  deren  wich« 

tigster   Vertreter    das   Dimethylanilin    CgH^N^pZ^    ist,    können 

9 

durch  Einwirkung  von  Halogenalkylen  auf  Anilin  dargestellt  werden. 
In  der  Technik  werden  sie  nach  einer  andren  Methode,  bei  welcher 
Halogeualkyl  im  status  nascendi  zur  Einwirkung  gelangt,  nämlich 
durch  Erhitzen  des  salzsauren  Anilins  mit  Alkohol,  erhalten.  Aus 
Salzsäure  und  Methylalkohol  entsteht  Methylchlorid,  welches  sich 
mit  dem  Anilin  vereinigt. 

Wird  salzsaures  Alkylanilin  im  ChlorwasserstoflFstrom  auf  180* 
erhitzt,  so  werden  die  Alkylgruppcn  unter  Bildung  von  Anilin  und 
Chloralkyl  wieder  abgespalten.  Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  der 
salzsauren  Alkylaniline  treten  die  Alkylgruppen  aus  der  Amido- 
gruppe  in  den  Benzolkern  über;  man  kann  hierbei  nach  dem  soeben 
Gesagten  primär  die  Spaltung  in  Alkylchlorid  und  Anilin  annehmen: 

I.   C,H..XH(C,H,)HC1    =C,H,.NH,  +  C,H,.C1; 


Aus  dem  Vorstehenden  wird  deutlich  geworden  sein,  wie  durch 
Erliitzen  von  Methylalkohol  und  salzsaurem  Anilin  auf  hohe  Tempe- 
ratur das  salzsaure  Salz  des  p-Toluidins  entstehen  kann.  Nach 
diesem  Verfahren  ist  es  sogar  gelungen,  das  Pentamethylamido- 
beuzol  (■jjCH.j^NH^  zu  gewinnen. 
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Das  DimethylaniliD  und  auch  andre  Dialkylaniliue  besitzen  die 
merkwürdige  Eigenschaft,  daß  ihr  Para-Wasserstoffatom  sehr  be- 
weglich ist,  d.  h.  sehr  leicht  substituiert  werden  kann.  So  reagiert 
Bimetbylanilin  leicbt  mit  salpetriger  Säure  unter  Bildung  Ton 
Nitrosodimethjlanilin  0^<f  NN(CHj)j,  wenn  zu  der  salzsaureo 
Lösung  der  tertiären  Base  Natriumnitrit  gefügt  wird.  Diese  Nitroso- 
Verbindung  kristallisiert  in  prächtig  grünen  Blättchen,  die  bei  85" 
schmelzen  und  deren  salzsaures  Salz  aus  gelben  Nadeln  besteht. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  kann  die  Nitrosogruppe 
zur   Nitrogruppe   oxydiert  werden    und    es    entsteht   also    p-Nitro- 

dimethylanilin  C„hJ^JP^'*   ]. 
"    *'NOj         4 

Kocht  man  Nitrosodimethylanilin  mit  Natron,  so  wird  die  Amido- 

gnippe  abgespalten;  man  erhält  demnach  Ditnethylamin  und  Nitroso- 

pbenol: 

NitroBophenol 

Diese  Eeaktion  dient  zur  Darstellung  von  reinem  Dimethylamin. 

Das  Para -Wasserstoffatom  des  Dimethylanilins  vermag  auch 
noch  in  andrer  Weise  zu  reagieren.  So  entsteht  durch  die  Ejin- 
wirkuDg  von  Aldehyden  leicbt  ein  Kondensationsprodukt: 

C.H.0HO  +  Ic^Hl^St  "  O.H.CH[C.H,N(OH,),],. 

Die  Struktur  dieses  Körpers  ergibt  sich  aus  seinem  Zusammen- 
hang mit  Tripheaylmethan  CH(C,H()3.  Aus  Phosgen  und  Dimethyl- 
anüin  entsteht  ein  Para-Derivat  des  Benzophenons  C^Hj-CO-C^Hj: 

/lOr  "H  C^H.NtCH.),       ,/C,H.N(CH,), 

C<0; =  CO  *  +  2HC1. 

\|C1    H  C,H,N(CH,\        \C,H,.N(CH,), 

MlCnLBRB    KetOQ 


QaaterDlre  Buen 

ition  von  Halogenalkyl  an  die  gemischten 

durch  Behandlung  des  so  entstandenen 

d.    Sie  zeigen  den  Charakter  starker 

lie,  abweichend  von  den  aliiihatischen 

•und  tertiäre  Amine  gespalten. 


334  Aromatische  Verbindungeii  [§§  287.  288 

Seit  lauger  Zeit  schon  hatte  man  versucht,  qaatemäre  Ammoxdambuea 
mit  vier  verschiedenen  organischen  Gruppen,  also  Verbindangen  vom  Typai 
jSR^KjEfR^X  (X  =  SäureionX  in  optisch  aktive  Komponenten  za  spalten,  deren 
Aktivität  also  durch  ein  asymmetrisches  Stickstoffatom  verursacht  wSn. 
Pope  ist  dies  geglückt,  indem  er  Benzylphenylallylmethylammoniainhjdroiyd 

in  das  Salz  der  stark  drehenden  r-Kampfersulfosäuro  überführte  und  dieses 
Salz  dann  aus  Aceton  fraktioniert  kristallisierte.  In  diesem  Lösungsmittel  tritt 
der  Zerfall  in  Alkohol  und  tertiäre  Basen  weniger  leicht  ein  als  in  solchen, 
die  eiuo  Hydroxylgruppe  cuthalten.  Auf  diese  Weise  gelang  es,  die  reehto- 
und  linksdrehcuden  Komponenteu  voneinander  zu  trennen.  Wie  man  sich  die 
Lage  der  Valenzen  des  füufwertigen  Stickstoffatoms  im  Baume  vorzustellen  hat, 
ist  noch  nicht  genügend  aufgeklärt. 

Benzylamin  CeH5-CH,NH, 

287.  ist  das  einfachste  Beispiel  eines  Amins  mit  der  NH,-6rappe 
in  der  Seitenkette.  Man  kann  Benzylamin  nach  analogen  Methoden 
wie  Amine  der  Fettreibe  darstellen:  also  durch  Einwirkung  von 
Benzylchlorid:[auf  Ammoniak  (wobei  auch  Di-  und  Tribenzylamin 
entstehen),  durch  Addition  von  Wasserstoflf  an  Benzonitril  C^H^-CN, 
durch  Reduktion  des  Phenylnitrometbans  CgB[j-CH,NO,  usw.  Nicht 
nur  in  seinen  Bildungsweisen,  sondern  auch  in  seinen  Eigenschaften 
schließt  es  sich  den  primären  Aminen  der  Fettreihe  Yöllig  an;  so 
reagiert  es  stark  alkalisch,  liefert  keine  Diazoverbindungen  usw.  E^s 
ist  eine  Flüssigkeit  von  ammoniakalischem  Geruch,  die  bei  185* 
siedet,  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist,  ein  spez.  Gewicht  von  0*983 
bei  10^  besitzt  und  an  der  Luft  Kohlensäure  anzieht  In  wäßriger 
Lösung  reagiei-t  es  stark  alkalisch.  Es  bildet  also  eine  viel  sfArkere 
Base  wie  das  Anilin,  dessen  NH^-Gruppe  unter  dem  direkten  ESn- 
fluß  des  Phenvls  steht. 

Kohlensttarederivate  des  Anilins. 

288«  Nur  eiuige  der  zalilrcidieii  hierher  gehörenden  Verbindungen  können 
hosproL'heu  werden. 

IMienylurcthan  CaHsNIi-CO-UC^Hj  euUteht  durch  Einwirkung  von 
Chlurkohleiisäureestcr  (249)  auf  Auiliii;  et»  schmilzt  bei  52  ^  Durch  Destillation 
mit  P.Or,  (Mitstcht  Phcnvllaocyaiiat  C^H5-N=C=0,  eine  farblose,  zu  Tränen 
reizfiidf  Flüssigkeit  vom  Siedc])uukt  \(H\".  Man  bedient  sich  dieser  Verbindung 
mitunter  zum  Nachweis  der  OII-  oder  NJLI^- Gruppe,  da  bei  Gegenwart  der 
lotztorcn  suhstituticrte  I'rctham;  hozw.  Harii.stotfe  gebildet  werden.  Bei  der  Be- 
handlung mit  Wasser  entsteht  daraus  der  symmetrische  Diphenylharn- 
stoff  COvNlICoIi»)^,  ein  kristallisierter,  hei  285°  schmelzender  Körper. 
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Man  kennt  auch  schwefelhaltige  Derivate  des  Anilins,  z.B.  Phenyl- 
senfül  CjHj — N=C=»S.  Siedepunkt  222 ^  Es  wird  aus  Diphenylthioharnstoff 
durch  Kochen  mit  Salzsäure  gewonnen.  Dieser  Thiohamstoff  entsteht  durch 
Erhitzen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Anilin: 

CS,  +  2H,NCeH5  =  H,S  +  CSCNHCßHj), . 


Tl.  Zwisehenprodakte  bei  der  Reduktion  der  Nitrokörper. 

389.  In  der  Fettreihe  führt  die  Reduktion  der  Nitroverbindungen 
direkt  zu  Aminen;  bei  der  Oxydation  der  fetten  Amine  werden  die 
Alkylgruppen  abgespalten  (Athylamin  gibt  z.  B.  Essigsäure  und 
Ammoniak).  In  der  aromatischen  Reihe  sind  dagegen  Zwischen- 
produkte bekannt,  die  sowohl  durch  Reduktion  der  Nitrokörper 
als  auch  teilweise  durch  Oxydation  aromatischer  Amine  dargestellt 
werden  können.  Von  diesen  Körpern  sollen  nur  hier  diejenigen 
Gegenstand  der  Besprechung  werden,  die  sich  vom  Nitrobenzol  und 
Anilin  ableiten,  mit  dem  Bemerken,  daß  zahlreiche  Substitutions- 
produkte dieser  einfachsten  Verbindungen  bekannt  sind. 

Während  die  Reduktion  der  Nitrokörper  in  sauren  Lösungen  zu 
Amidoverbindungen  führt,  entstehen  durch  alkalische  Reduktions- 
mittel Verbindungen,  in  denen  zwei  Reste  des  Nitrobenzols  zusammen- 
getreten sind.  Ausgehend  vom  Nitrobenzol  erhält  man  nachstehende 
Reihenfolge: 

1.  Nitroverbindung  C^Hj-NO,       OgN-C^Hj. 

2.  Azoxyverbindung  C^Hj'N — N-C^Hj. 

Y 

3.  Azoverbindung  C^Hj-N—N-C^Hj. 

4.  Hydrazoverbindung  CeHj-NH— HN-C^Hj. 

5.  Amidoverbindung  C^Hj-NH,      H^N-C^Hj. 

Asoxybenzol 

wird  darch  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  alkoholischem  Kali  gewonnen;  auch 
ist  es  durch  Oxydation  des  Anilins  mit  Kaliumpermanganat  in  alkoholischer 
Lösung  dargestellt  worden.  Es  kristallisiert  in  blaBgelben  Kristallen  vom 
Schmelzpunkt  36  ^  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  lagert  es 
sich  in  para-Ozyazobenzol  um: 

C^Hb  .  N-N .  C,H»  CJd, .  N— N  •  C.H^  •  OH . 

\/  ►  Oxyazobenzol 

0 

Unter  dem  Einfluß  des  direkten  Sonnenlichtes  bildet  sich  dagegen  die 
entsprechende  Orthoverbindung. 

Von  Reduktionsmitteln  wird  es  leicht  angegriffen. 
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Aasobenzol  CoHj.N^NCeHj 

290.  entsteht  durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  einer  Lösniig 
von  ZinnchlorQr  in  überschüssigem  Kali  oder  auch  durch  Destillation 
des  Azoxybenzols  über  Eisenfeile.  Ferner  bildet  es  sich  neben  Azoxj- 
benzol  hei  der  Oxydation  des  Anilins  mittels  Ealiumpernianganat 
Azobenzol  ist  ein  gut  kristallisierender  Körper  von  orangeroter 
Farbe,  der  bei  68^  schmilzt  und  bei  295^  siedet;  es  ist  in  Wasser 
unlöslich  und  ohne  Zersetzung  flüchtig,  auch  mit  Wasserdämpfen 
destillierbar.  Für  die  Strukturformel  ist  seine  Reduzierbarkeit  za 
Anilin  beweisend. 

Hydrazobenzol  CeH^.NH-NHCjHj. 

291.  Azobenzol  geht  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  alko- 
holischem Kali  in  Hvdrazobenzol  über:  mit  Hilfe  dieses  Beduktions- 
mittels  gelingt  es  auch,  Nitrobenzol  direkt  zum  Hydrazokörper  za 
reduzieren.  Hydrazobenzol  ist  farblos,  kristallisiert,  schmilzt  bei 
126^  Durch  starke  Reduktionsmittel  geht  es  in  Anilin,  durch  Oxy- 
dation dagegen  leicht  wieder  in  Azobenzol  über.  Die  Oxydation 
wird  schon  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  bewirkt;  auch  durch 
Eisenchlorid  wird  der  Azokörper  regeneriert. 

Am  meisten  charakteristisch  für  das  Hydrazobenzol  ist  sein 
Übergang  in  Benzidin,  welcher  beim  Übergießen  von  Hydrazobenzol 
mit  starken  Säuren  schon  in  der  Kälte  erfolgt: 

^  \nh  -iin/  X  \i  =  h,n/       \-/       \nh,  . 

Heuzidin 

Die  beiden  Benzolriuge  werden  sozusagen  gedreht  und  es  entsteht 
ein  Diamidodiphenyl,  wie  sich  daraus  ergibt,  daß  das  Reaktions- 
produkt in  DiphenylCgH.'CßHj  übergeführt  werden  kann.  Die  Amido- 
gruppen  des  Benzidins  befinden  sich  in  Parastellung  zueinander. 

Reduziert  man  Azobenzol  mit  sauren  Agentien,  so  entsteht 
sofort  Benzidin,  für  welches  sein  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches 
Sulfat  charakteristisch  ist. 

Die  Parastellung  der  Amidogruppcn  des  Donzidins  ergibt  sich  unter 
andrem  daraus,  daß  ein  Hydrazobenzol,  in  welchem  die  in  Parastellung  cur 
]Iydnizo^iiI>])ti  beliudlichen  Wasscrätofl'atome  substituiert  sind,  nicht  in  ein 
Benzidin  übersehen  kann.  Solehe  VL'rbindun<;en  erleiden  jedoch  manchmal  eine 
andre  intraniolekuliiro  Umlagerung:  die  sogenannte  iSemidin-Umlagcrung 
«►der  halbe  Benzi(lin-l'nila;rerung,  btu  welcher  Derivate  des  Dipheuylamins  ent- 
stehlen,  indem  anstatt  beider  lien/.olkerne  nur  einer  fr«^dreht  wird,  z.  B.: 


/  \  1  4  /  \  1  4 

Hc     ^J>    ^Nll-NH.C,Il4Ml-C0CIl,  ->  11,n/  )NH.C,H,NUC0CH,. 
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über  Elektroreduktion  von  Nitrokörpem. 

393.  Der  elektrische  Strom  bietet  ein  Mittel,  Druck  und  Kon- 
zentration der  durch  seine  Tätigkeit  zur  Reaktion  gelangenden  Stoffe 
in  einer  Weise  zu  variieren,  wie  es  sonst  nicht  möglich  ist  Es  ist 
daher  höchst  wahrscheinlich,  daß  elektrische  Methoden  zur  Dar- 
stellung organischer  Verbindungen .  allmählich  immer  mehr  in  Ge- 
brauch kommen  werden.  Von  der  Anwendbarkeit  des  elektrischen 
Stromes  zu  diesem  Zwecke  wurden  schon  (168)  einige  Beispiele  ge- 
geben; sie  sei  hier  noch  demonstriert  an  der  Elektroreduktion  der 
Nitrokörper. 

Zuvor  wollen  wir  aber  die  Variierbarkeit  von  Druck  und  Kon- 
zentration etwas  näher  ins  Auge  fiassen.  Bei  der  Besprechung 
der  Reduktion  von  Purinderivaten  (358)  wurde  bereits  darauf  hin- 
gewiesen, daß  durch  Veränderung  des  Potentialunterschiedes  der 
Druck,  unter  welchem  die  Ionen  bei  der  Entladung  aus  der  Lösung 
ausgeschieden  werden,  sich  sehr  beträchtlich  verändert.  Bei  Re- 
duktionen kommt  dies  auf  dasselbe  hinaus ^  als  ob  verschiedene 
Reduktionsmittel  zur  Anwendung  gebracht  würden.  Ebenso  wie  man 
einen  Körper  mehrere  Reduktionsstufen  durchlaufen  lassen  kann, 
wenn  man  ihn  mit  immer  kräftigeren  Reduktionsmitteln  behandelt, 
so  läßt  sich  dies  auch  durch  Erhöhung  des  Potentials  an  der  Kathode 
erreichen. 

Was  die  Variierbarkeit  der  Konzentration  anbelangt^  so  sei 
auf  die  wichtige  Tatsache  hingewiesen,  daß  der  elektrische  Prozeß 
nur  in  der  unmittelbaren  Nähe  der  Elektroden  erfolgt.  Wenn  also 
bei  einer  und  derselben  Stromstärke  die  Größe  der  EUektrodenober- 
fläche  geändert  wird»  so  erfährt  die  Anzahl  der  Ionen,  welche  pro 
Flächeneinheit  entladen  wird,  eine  proportionale  Änderung.  Durch 
die  Wahl  der  Elektroden  hat  man  es  also  völlig  in  der  Hand,  die 
Konzentration  der  entladenen  Ionen  an  den  Elektroden  zu  variieren. 
Während  also  die  „Reduktionskraft"  von  dem  Potentialunterschied 
abhängt,  wird  die  Konzentration  des  Reduktionsmittels  durch  die 
Stromdichte  (168)  bestimmt  Prozesse,  bei  denen  die  sich  ent- 
ladenden Ionen  miteinander  in  Reaktion  treten  sollen,  wie  bei 
der  Synthese  zweibasischer  Säuren,  erfordern  deshalb  eine  hohe 
Stromdichte;  für  solche  Prozesse  dagegen,  welche  in  allen  Teilen 
der  Flüssigkeit  gleichmäßig  erfolgen  sollen,  sind  große  Kathoden, 
d.  h.  geringe  Stromdichten,  erwünscht. 

Die  Nitrokörper  sind  nun  tatsächlich  Substanzen,  welche  ver- 
schiedene Reduktionsstufen  durchlaufen,  ehe  das  Endprodukt,  das 
Amin,   erreicht  wird.     Die   elektrische  Reduktion  des  Nitrobenzols 

HoLLBMAH,  Org.  Ch.    FQofte  Auflage.  22 
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und  seiner  Derivate  ist  deshalb  von  theoretischem  und  praktischem 
Interesse.  Durch  die  Untersuchungen  von  Gattebmakk,  EkiBS,  Habeb 
und  andren  ist  es  gelungen,  einen  vollständigen  Einblick  in  ihren 
Verlauf  zu  gewinnen. 

Hier  sind  zunächst  primäre  und  sekundäre  Reduktionsprodakte 
zu  unterscheiden.  Der  ])rimäre  ReduktionsprozeB  verfänft  folgender- 
maßen: 

CgHßNO,     y     C,H,NO     —5-     CßH.NHOH     -  -  ■>-     C^H^NH,. 

Xitrobenzol  Nitrosobcnzol  Phenylhydroxylamin  Anilin 

Die  Anwesenheit  von  Nitrosobenzol  ist  zu  erkennen,  wenn  man  der  Flüssig- 
keit Uydroxylamin  zusetzt,  mit  dem  es  unter  Wasseraustritt  reagiert  undd^II^NjOH 
gibt,  welches  letztere  mau  mit  Hilfe  von  a-Naphtol  in  Form  eines  AzofarU- 
BtofFes  isolieren  kann  (320).  Phenylhydroxjlamin  erkennt  man  daran,  dafi  es 
mit  Beuzaldehyd  das  schwerlösliche  Benzalphenylbydroxylamin  gibt: 

C.II^NHOU  +  Q  C.C0H4  =  11,0  +  CeH,N-CHC,H, . 

Benzaldebvd  0 

Benzalphenylbydr- 
oxylamin 

In  mäßig  saurer  Lösung  (das  Nitrobenzol  wird  durch  zugefügten 
Alkohol  in  Lösung  gebracht,  weil  es  sich  in  verdünnter  Schwefel- 
säure nur  wenig  löst)  und  hei  schneller  Reduktion  yerläuft  der 
Prozeß  in  der  Tat  fast  vollständig  nach  dem  obigen  Schema;  denn 
die  Ausbeute  an  Anilin  beträgt  ca.  90  7o  ^^^  theoretisch  möglichen. 

Wenn  die  Lösung  jedoch  stark  sauer  ist^  wandelt  sich  Phenyl- 
bydroxylamin  sehr  rasch  in  p-Amidophenol  um: 

CeH,NHOH       ->^    HOC.H.NH, , 

1 ,4-Amidopbenol 

welches  fQr  die  weitere  Reduktion  verloren  ist.  In  mäßig  saurer 
Lösung  wird  gleichwohl  nahezu  die  theoretische  Anilinmenge  erhalten. 
Dies  kommt  daher,  daß  die  verdünnte  Säure  zwar  auch  in  dem  an- 
gegebenen Sinne  umlagernd  wirkt,  jedoch  viel  langsamer,  so  daß 
unter  diesen  Bedingungen  die  Geschwindigkeit  der  Reduktion  größer 
ist  wie  die  jener  Umlagerung. 

In  alkalischer  Lösung  treten  zwei  andre  sekundäre  Re- 
aktionen ein. 

1)  Durch  Einwirkung  von  Nitrosobenzol  auf  Phenylhydroxylamin 
entsteht  Azoxvbenzol: 

CJIjNHOH  +  0,H,NO  =  C,H,N-NC,H,  +  H^O. 

(.) 

Azoxvbenzol 
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Diese  Reaktion  verläuft  bei  Gegenwart  von  Alkali  viel  schneller 
als  die  weitere  Reduktion  des  Phenylhydroxylamins,  so  daß  Anilin 
hier  nur  in  geringer  Menge  entsteht;  dagegen  findet  man  Produkte 
der  weiteren  Reduktion  des  Azoxybenzols  und  zwar  hauptsächlich 
Hydrazobenzol. 

2)  Hydrazobenzol  setzt  sich  mit  noch  vorhandenem  Nitrobenzol 
schnell  in  Azobenzol  und  Azoxybenzol  um: 

3C„H,NH.NH.C,H,  +  2C,H,N0j  =  SCeHj-N-NCeH^  + 

CeH,N-N.C«H, +  3H,0. 

Y 

Daneben  wird  in  alkalischer  Lösung  Hydrazobenzol  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  rasch  zu  Azobenzol  oxydiert,  so  daß  man  das 
letztere  in  sehr  guter  Ausbeute  gewinnen  kann. 

Die  weitere  Reduktion  des  Hydrazobenzols  zu  Anilin  erfordert 
beträchtlich  höhere  Kathodenspannung;  denn  während  die  Bildung 
von  Nitrosobenzol  und  Phenylhydroxylamin  ungefähr  —  0«93  Volt 
erfordert,  werden  selbst  bei  — 1*47  Volt  nur  Spuren  von  Anilin  aus 
Hydrazobenzol  gewonnen. 

Nachstehend  eine  Übersicht  über  diese  Reaktionen,  in  welcher 
die  vertikalen  Pfeile  die  elektrischen  primären  Reaktionen,  die 
schrägen  Pfeile  die  sekundären  Prozesse  bezeichnen: 

C.ELNO, 
CaHjNO 


C,H, -N :  N-C.H,  C.H, -l^N.C.H, 


Y    , 


cX-NHOH 


C^-NH-NH-CeHj  HO-C.H^.NH, 

Y 


CjHjNHj . 


22 


* 
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Bambebgeb  zeigte ;  daß  auch  bei  der  Reduktion  auf  rein  chemi- 
schem Wege  das  Nitrobenzol  dieselben  Zwischenstufen  durchläofi 
So  bildet  sich  bei  seiner  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
Nitrosobenzol.  Umgekehrt  konnte  er  dieselben  auch  bei  der  Oxy- 
dation von  Anilin  nachweisen. 

TU.    Phenyl,  grebunden  an  andre  Elemente« 
Phosphor-  und  ArsenTorbindnngren 

293»    aromatischer   Kohlenwasserstoüreste  sind  bekannt,   welche    den  Nitro-, 
Azo-  nud  Amidoverbindongen  entsprechen. 

Phosphinobenzol  CöIIäPO,  in  analoger  Weise  wie  Nitrobenzol  darzu- 
stellen, nämlich  durch  Einwirkung  von  Mctaphosphorsäure  HFO,  aaf  BeuzoL 
gelingt  nicht;  wohl  aber  kann  man  es  durch  Einwirkung  der  Phenylphos- 
phinsäure  auf  ihr  Chlorid  erhalten: 

C^IIsPOlOH),  -H  CeHj.POCl,  =  2CeH5P0,  +  2HC1 . 
Phcnylphosphinsäure       Chlorid 

Das  Phosphinobenzol  stellt  ein  weißes,  kristallinisches  und  gerachloses 
Pulver  dar. 

Phenylphosphin  C^IIj-PH,  wird  durch  Destillation  von  Phosphenyl- 
chlorid  CglFs-PCl,  mit  Alkohol  in  einem  CO,- Strom  gewonnen.  Es  ist  eine 
Flüssigkeit  von  sehr  durchdringendem  Geruch;  durch  Reduktion  von  Phosphino- 
benzol läßt  es  sich  nicht  darstellen. 

Phosphobenzol  CeHft-PiP'Cells  entsteht  durch  Einwirkung  von  Phenyl- 
phosphin auf  Phosphenylchlorid: 

C,II,.PiGl,fli;iP.C,ll5  =  C,H,.P=P.CeIl5  +  2HC1. 

Es  ist  ein  schwach  gelb  gefiirbtes  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  unlöslich  ist.     Durch  verdünnte  Salpetersäure  wird  es  unter  heftiger 

Kiaktiou  zu  phospheny liger  Säure  OPr-H         oxydiert, 

Ausgangsmaterial  für  diese  und  andre  aromatische  Phosphorverbindnngen 
ist  das  oben  erwähnte  Phosphenylchlorid:  es  wird  wie  seine  Homologen  durch 
dnnßigstüudiges  Erhitzen  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  PCI,  und  Alu- 
miniumchlorid  am  RückÜußkühler  dargestellt. 

Arsinobenzol  CgIl-AsO,  entstellt  durch  Erhitzen  von  Phenjlarsin- 
säure  CeHftAsOiOlI)^,  also  durch  Wasj^erabspaltung. 

Araenobenzol  CelL.As^ABCrtHj  bildet  sich  bei  der  Reduktion  de:^ 
IMienvlarsenoxydea  OijII.^AsO  niittdi*  phosphorij^er  Säure:  es  kristallisiert  in  gelb- 
li«'heu  Nadeln.     Durch  Oxydation  entstellt  Phenylarsinsäure  CeU5A80(0H)^. 

Vergleich  der  entsprechenden  N-,  P-  und  As-Yerbindungen« 

294«      Folgende  Reihen  von  Vcrbiudiinpren  sind  bekannt: 
(VHäNo,   Nitrobenzol,         C^IlsNjCJI,  AzoIhmizoI,        CeII,NH,  Phenylamin, 
C'JI,JH>,  Plinsphiiiobcii/...!,  CJI..l',(.;iI.,  Pliosj.hobeiizol,  CelljPH, Phenylphosphin^ 
C'^H-AsO,  Arsiiiobciiznl,     röHsAs^C'^Hj  Arscno!M?nzol.  — 

Die  V«Tbiii(iuiip'H  d«r  «  r-ti'ii  Reihe  kann  man  von  den  Metasäuren  HONO|, 
Jlopo^,    1I<)A^C>.,    ableiten,    indem    mau   sich    Hydroxyl   durch  Phenyl  ersetzt 
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denkt,  womit  auch  das  Fehlen  des  jsauren  Charakters  bei  ihnen  im  Einklang 
steht.  Die  der  Phosphor-  und  Arsensäure  H8PO4  bezw.  H8ASO4  entsprechende 
StickstofFsäure  H3NO4  =  ON(OH\  ist  nicht  bekannt.  Hiermit  steht  in  Überein- 
stimmung, daß  sich  Nitrobenzol  nicht,  wohl  aber  Phosphino-  und  Arsinobenzol 
mit  Wasser  zu  Säuren  CgHjPCKOH),  Phenylphosphinsäure  und  CgHgAsCKOH), 
Phenylarsinsäure  vereinigen.  Aus  der  Phosphorsäure  erhält  man  beim  Erhitzen 
nicht  P^Os,  wohl  aber  aus  Arsensäure  As^Os.  ^^  kann  man  auch  durch  Er- 
hitzen von  Phenylphosphinsäure  CgHgPCKOH),  nicht  Phosphinobenzol  zurück- 
gewinnen, während  dagegen  aus  Phenylarsinsäure  bei  gleicher  Behandlung 
Arsinobenzol  entsteht 

Auch  die  Darstellungsweisen  der  Verbindungen  der  zweiten  Eeihe  sind 
voneinander  sehr  verschieden.  Doch  ist  ihnen  die  Färbung,  welche  beim  Azo- 
benzol  am  stärksten  ist,  gemeinsam.  Nitrobenzol  und  Arsinobenzol  lassen  sich 
zu  Azo-  bezw.  Arsenobenzol  reduzieren;  beim  Phosphinobenzol  ist  dagegen 
Reduktion  nicht  möglich,  d.  h.  der  Sauerstoff  ist  sehr  fest  an  den  Phosphor 
gebunden.  Azobenzol  kann  durch  Wasserstoff  in  Phenylamin,  Phospho-  und 
Arsenobenzol  durch  Chlor  in  die  entsprechenden  Chlorverbindungen  C^Hj-PClf 
und  CjHgAsCl,  übergeführt  werden. 

Der  Unterschied  z\vischen  den  beiden  Verbindungen  der  letzten  Reihe 
beruht  auf  der  großen  Affinität  des  Phosphors  zum  Sauerstoff.  Anilin  wird 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  Phenylphosphin  aber  sehr  leicht  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft  oxydiert  Dadurch  entsteht  phenylphosphinige 
Säure  C^jHsPO.H,. 

Aromatiselie  MetallTerbindungren« 

295«  Solche  Verbindungen  sind  außer  vom  Magnesium  (272)  nur  von 
(^lerksilber,  Zinn  und  Blei  bekannt  Phenylquecksilber  Hg(CeH5)|  entsteht 
durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natriumamalgam.  Es  ist  kristallinisch 
und  wie  die  entsprechenden  Alkylverbindnngen  an  der  Luft  beständig.  Beim 
Leiten  seiner  Dämpfe  durch  eine  glühende  Röhre  zerfällt  es  in  Quecksilber  und 
Diphcnyl;  zum  Teil  findet  dies  schon  bei  der  Destillation  statt. 

Wenn  Hg-Acetat  mit  Benzol  auf  110*  erhitzt  wird,  bildet  sich  Phenyl- 
quecksilbcracetat  CeHsHg-OCOCH, ,  d.  h.  das  essigsaure  Salz  der  Base 
CjU^Hg-OH,  Phenylquecksilberhydroxyd.  Analoge  Verbindungen  geben  die 
Homologen  des  Benzols,  Nitrobenzol  usw. 


Benzoesäure  und  ilire  Homologen. 

296.  Von  den  mannigflEichen  Methoden,  nach  welchen  Benzoe- 
säure erhalten  werden  kann,  sollen  nur  die  zur  Darstellung  ge- 
bräuchlichsten im  folgenden  kurz  besprochen  werden.  Man  erhält 
Benzoesäure: 

1)  Durch  Oxydation  aller  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  mit 
einer  Seitenkette: 

C,H,.C„H„^,        ^    C,H,.COOH. 


842  Aromatischü  Verbindiingen  [§  296 

Als  Material  verwendet  man  meistens  das  Toluol^  weil  dieses 
am  leichtesten  zu  erhalten  ist.  Zur  technischen  Darstellung  unter- 
wirft man  es  jedoch  nicht  sofort  der  Oxydation,  sondern  verwandelt 
es  zunächst  durch  Einleiten  von  Chlor  in  der  Siedehitze  in  Benzo- 
trichlorid  CgELg-CClg,  das  durch  Erhitzen  mit  Wasser  in  Benzoe- 
säure übergeführt  wird: 


iCl     H,OH 
aH,C  Cl  +  H  OH-H,0  =  C.BL  .CO,H  +  8  HCl . 

!C1     HÖH 

Die  so  dargestellte  Benzoesäure  enthält  mitunter  ein  wenig 
Chlorben zoesäure  C^H^CICOOH. 

2)  Durch  Oxydation  aromatischer  Alkohole  und  Aldehyde,  also 

des  Benzylalkohols  CßHjCHgOH,  des  Benzaldehyds  C^Hj-C^  ,  aber 

auch  der  Alkohole,  Aldehyde  oder  Ketone  mit  längeren  Seitenketten, 
kurzum  aller  Verbindungen  mit  einer  Seitenkette,  wenn  diese  durch 
ein  Kohlenstoffatom  direkt  mit  dem  Benzolkem  verbunden  ist. 

3)  Durch  Einführung  der  Nitrilgruppe  in  den  Benzolkem  und 
Verseifung  des  so  entstandenen  Benzonitrils  C^H^-CN. 

Die  Einführung  der  Nitrilgruppe  kann  auf  zweierlei  Weise 
geschehen:  a)  durch  Diazotierang  des  Anilins  und  Behandlung  des 
Diazoniumsalzes  mit  Cyankalium  (303);  b)  durch  Destillation  des 
E-Salzes  der  Benzolsulfosäure  mit  Cyankalium: 

CeH.-SOgK  +  KCN  =  CeH^-CN  +  K^SO, . 

4)  Durch  Einwirkung  von  Kohlendioxyd  auf  ein  Gemenge  von 
Brombenzol  und  Natrium  entsteht  benzoesaures  Natrium: 

C^HjBr  +  COg  +  2  Na  =  NaBr  +  CßHj.COjNa. 

5)  Statt  des  Kohlendioxyds  kann  man  verschiedene  Derivate 
der  Kohlensäure  auf  Benzol  einwirken  lassen,  wodurch  Körper  ent- 
stehen, die  leicht  in  Benzoesäure  überzuführen  sind: 

ä)  Benzol  und  Phosgengas  reagieren  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  so  miteinander,  daß  Salzsäure  und  Benzoyl- 
chlorid,  das  Chlorid  der  Benzoesäure,  entstehen: 

CgH.iH  +  cfCOl'l  =  C,H,.C0C1  +  HCl. 

Benzoylchlorid 

Bcnzoylchlorid  wird  durch  Wasser  leicht  in  Benzoesäure  über- 
geführt. 


?J 
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b)  Behandelt  man  ein  Gemisch  von  Brombenzol  und  Chlor- 
kohlensäureester mit  Natrium,  so  entsteht  Benzoesäurieester: 

CeH,IBr"+Cr.C02.03H,  =  CeH^-COaC^Hj  +  NaCl  +  NaBr. 

+  I  Na    Na  I 

Benzoesäure  findet  sich  in  vielen  natürlichen  Harzen  und  Bal- 
samen, so  im  Benzoeharz,  Peru-  und  Tolubalsam.  Ihr  Vorkommen 
im  Pferdeham  in  Form  von  Hippursäure  wurde  bereits  (200) 
erwähnt.  Aus  dem  Benzoeharz,  welches  früher  die  wichtigste 
Quelle  für  die  Gewinnung  der  Säure  war,  gewinnt  man  sie  auch 
jetzt  noch  für  pharmazeutische  Zwecke.  Sie  ist  fest,  kristallisiert 
in  Blättchen,  schmilzt  bei  121  »4 ^  sublimiert  sehr  leicht  und  siedet 
bei  250^;  sie  ist  aucH  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  so  daß  zu  ihrer 
Reinigung  die  Destillation  im  Dampfstrom  benutzt  werden  kann. 
Ihre  Alkalisalze  sind  in  Wasser  leicht,  die  der  anderen  Basen  meist 
sehr  schwer  löslich. 


Die  Löslichkeitekurve  („Unorg.  Ch."  235)  der  Benzoesäure  in  Wasser  ist 
oingelieud  studiert  worden;  sie  zeigt  einen  interessanten  Verlauf  (Fig.  79):  Bis 
90°  steigt  die  Löslichkeit  mit  der  Temperatur  ziemlich  schnell  an  (Stück  AB). 
Hi*i  dieser  Temperatur  schmiUt  die  Säure  jedoch   unter  Wasser,    so  daß  zwei 

Flüssigkeiten  entstehen,    eine         joo F 

wüBrige,  die  11  -2%  Saure  ent- 
hält (Punkt  B\  und  eine  säure- 
iviche  mit  95- 88%  Säure 
(Punkt  D).  Von  B  an  hat  man 
(bisselbe  Bild  wie  in  Fig.  29; 
die  gegenseitige  Löslichkeit 
der  beiden  Schiebten  wird 
durch  das  Kurvenstück  BCD 
dargestellt,  wo  B  C  die  Za- 
sammensetzong  der  wäßrigen, 
Ü  C  die  der  konzentrierten 
Schii'ht  angibt  Die  Prozen^ 
gehalte  nähern  sich  immer 
mehr  einander,  wenn  die  Tem- 
peratur steigt;  denn  dann  löst 
sich  Benzoesäure  mehr  in 
Wasser,  und  umgekehrt  auch 
Wasser  mehr  in  Benzoesäure.  Bei  116^  wird  die  Zusammsetzung  der  beideu 
S<*hichten  gleich,  d.  h.  die  Flüssigkeit  wird  wieder  homogen. 

Gibt  man  bei  90*  zu  der  säurereiehen  Schicht  mehr  Benzoesäure,  so  muß 
man  die  Temperatur  erhöhen,  um  allcB  geschmolzen  zu  erhalten;  man  bewegt 
sich  dann  nämlich  anf  einer  Kurve  D  F,  welche  bei  F  in  dem  Schmelzpunkt 
der  reinen  Benzoesäure  endigt  Die  Kurve  D  F  iBt  also  zugleich  die  Schmclz- 
punktskurve  der  Säure,  wenn  man  wachsende  Mengen  Wasser  zufügt. 

297.  Benzoylchlorid  CgH^-COCl,  welches  durch  Einwirkung 
Ton  PCl^  oder  POCI3  auf  Benzoesäure  oder  auch  nach  296^  5a  entsteht, 


0 


■*"  Temperaiiir 

Fig.  79. 


Löslichkeitskurve  der  Benzoesäure. 
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stellt  eine  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  194* 

dar.    Technisch  wird  es  durch  Behandlung  von  Benzaldehyd  C^H^C^ 

mit  Chlor  gewonnen.  Es  ist  gegen  Wasser  viel  beständiger  als 
Acetylchlorid,  welches  letztere  hierdurch  direkt  in  Salzsäure  und 
Essigsäure  verwandelt  wird^  während  die  entsprechende  Zersetzung 
des  Benzoylchlorids  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  er- 
folgt. Benzoylchlorid  dient  häufig  zur  Einfuhrung  der  Benzoylgmppe 
in  eine  Verbindung,  was  sich  in  einfacher  Weise  nach  einer  von 
Schotten  und  Baumann  angegebenen  Methode  bewerkstelligen  läßt. 
Zu  diesem  Zweck  hat  man  nur  die  zu  benzoylierende  Substanz  mit 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  Alkali  zu  schütteln. 

Zur  Darstellung  von  Glycerintribenzoat  z.  B.  setzt  man  einer  wäßrigen 
Glyccrinlösaug  unter  Schütteln  abwechselnd  kleine  Mengen  Kalilauge  und 
Benzoylchlorid  zu,  wobei  man  dafür  Sorge  zu  tragen  hat,  daß  das  Gemenge 
kühl  bleibt.  Zum  SchluB  wird  imtcr  fortdauerndem  Schütteln  so  lange  Kali 
zugesetzt,  bis  der  Geruch  nach  Benzoylchlorid  verschwunden  ist. 

Benzoesäureanhydrid  entsteht  durch  Einwirkung  eines 
Benzoates  auf  Benzoylchlorid. 

Es  wird  erst  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Benzoesäure  ver- 
wandelt; bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  gegen  Wasser  sehr 
beständig. 

Die  Bildung  des  Benzoesäureäthylesters,  welcher  durch 
einen  eigentümlichen,  pfefiferminzartigen  Geruch  charakterisiert  ist, 
wendet  man  bisweilen  als  Reagens  auf  Äthylalkohol  an. 

Benzamid  C^Hj-CONH^  wird  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 

oder  Ammoniumcarbonat  auf  Benzoylchlorid  gewonnen;  es  kristallisiert 

dimorph  und  schmilzt  bei  130^.     Beim  Acetamid  (104)  sahen  wir, 

daß  die  Wasserstoffatome  der  Amidogruppe  unter  dem  Einflaß  der 

negativen  Acetylgruppe   durch  Metall   ersetzbar  wurden.     Dies  ist 

beim  Benzamid  in  erhöhtem  Maße  der  Fall.    Nach  den  Werten  für 

die  Affinitätskonstanten  ist  Benzoesäure  auch  in  der  Tat  eine  stärkere 

Säure   als   Essigsäure;    denn    für   Essigsäure   beträgt   JT«  0-0018, 

während  für  Benzoesäure  AT  =0-0060  ist. 

Die  Silbenerbiudiing  des  Benzamids  gibt  boi  gewöhnlicher  Temperatar, 

/OC,H, 
mit  Jodalkvl  behandelt,  einen  „0-Ather'^  CöII-.C^^  ,  Benzimidoäther, 

wie  daraus  hervorgeht,  daß  diese  Substanz  bei  der  Plinwirknng  von  Alkalien 
neben  Henzoesänre  Alkohol  und  Ammoniak  gibt  nod  nicht  Äthylamin.  Wird 
die  AjjT-Verbinduuj;  jetloeli  bei  100°  mit  Jodalkvl  in  Reaktion  gebracht,  so  bildet 

8i«li     das    ,,N-Alkvlderivat*'    (J^ll^C\  ,    dessen    Struktur    durch    seine 

Spaltung  in  Athylamin  und  Benzoesäure  bewiesen  ist.     Hieraus  folgt,  daß  jene 
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Silberverbindung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  andre  Struktur  besitzt  wie 
bei  100°  (247). 

Benzonitril  CgH^-CN,  dessen  Bildungs weise  296,  3  mitgeteilt 
warde^  kann  auch  wie  die  aliphatischen  Nitrile  (aus  Benzamid  und 
PgOg  z.  B.)  entstehen.  Es  ist  eine  nach  bitteren  Mandeln  riechende 
Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  191®.  Es  besitzt  alle  Eigenschaften  der 
aliphatischen  Nitrile. 

Homologe  der  BenzoesSnre« 

.COOK 
298«     Die  Toluylsäuren  C^^^\  entstehen  durch  Oxydation  der 

entsprechenden  Xylole  mit  verdünnter  Salpetersäure;  p-Toluylsäure  tritt  neben 
andren  Produkten  bei  der  Oxydation  mehrerer  Terpentinöle  auf,  welche  dabei 

zunächst  in  Cymol  CHj^        ^CH(CHg),  übergehen.     In  kaltem  Wasser  sind 

diese  Säuren  sehr  schwer  löslich. 

Mit  ihnen  isomer  ist  die  Phenylessigsäure  C^Hj •  CH, •  COOH,  die  man 
auf  folgende  Weise  darstellen  kann: 

CJI,.CH,C1  +KCN  >-  CÄ-CHjCN  >-  C^H^ •  CII, •  COOK . 

Benzylchlorid  Benzylcyanid 

Man  vermag  sie  leicht  vermittelst  der  Oxydation,  durch  welche  sie  in  die 
einbasische  Benzoesäure  übergeführt  wird,  von  den  Toluylsäuren  zu  unter- 
scheiden, da  letztere  durch  die  gleiche  Operation  zu  den  zweibasischen  Phtal - 
säuren  oxydiert  werden. 


Aldehyde  und  Ketone. 

« 

299.   Von  den  aromatischen  Aldehyden  ist  der  Benzaldehyd 
ij 
CgHg-C^  der  bekannteste;  er  entsteht  wie  die  aliphatischen  Aldehyde 

durch  Oxydation  des  entsprechenden  Alkohols,  des  Benzylalkohols 
C^Hj-CHjOH  oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Calcium- 
benzoat  und  -formiat.  Mne  Bildungs  weise,  deren  Analogen  in  der 
Fettreihe  keine  Bedeutung  hat,  ist  hier  sogar  für  die  technische 
Darstellung  von  großer  Wichtigkeit:  man  erhitzt  zu  diesem  Zweck 
Benzalchlorid  C^Hj-CHCl,  mit  Wasser  (und  ein  wenig  Schwefel- 
säure oder  Kalk): 

C,H,.CH!C1,  +  gi^g  -  H3O  =  C.Hj.Cq  +  2  HCl. 

■         I 

Zur  Darstellung   der  Homologen    des  Henzaldehyds    kann  man   folgende 
Methoden  benutzen: 
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1)  Durch  Einwirkung  von  Chlorozalsäure-ester  auf  einen  aromatischen 
Kohlenwasserstoff  in  Gegenw^art  von  Alnminiumchlorid  bildet  sich  ein 
a-Ketonsäore-ester : 

RCeHs  +  C1.C0.C0,C,H5  -  HCl  +  ECeH4.C0.C0,C,Bt, 

durch  dessen  Verseif ung  man  die  entsprechende  freie  Säure  crh&lt^ 
welche  dann  bei  der  trockenen  Destillation  unter  COs-Abspaltnng  in 
Aldehyd  übergeht: 

R.CeH,.CO.CO,H  =  R-CeH^-CQ  +  CO,. 

2)  Durch  Einwirkung  eines  Gremisches  von  CO  und  HCl  aof  einen  aro- 
matischen Kohlenwasserstoff  bei  Gegenwart  von  AlCl,  nnd  ein  wenig 
Knpfcrchlornr  bildet  sich  Aldehyd.  Diese  Reaktion  wird  dorch  die 
Annalime  einer  intermediären  Bildung  von  Ameisens&arechlorid  Cl-OCH 
erklärt: 

RCcHj  +  CICOH  =  HCl  -J-RCÄ-C^. 

3)  Durch  Einwirkung  von  wasserfreier  Blausäure  nnd  Salzsäure  aof  aroma- 
tische Kohlenwasserstoffe.  Hierbei  entstehen  als  Zwischenprodukte  die 
A 1  d  i  m  e : 

C.IIe  +  CNH  +  HCl  =  CeH5CH=NH.Ha 

salzsaurcs  Benzaldim 

CJl5CH=NH.IICl  +  H,0  =  C^HjCq  +  NH^Cl. 

In  der  Natur  kommt  der  Benzaldehyd  gebunden  in  Amygdalin, 
dem  Glukosid  der  bitteren  Mandeln,  vor  (242)  und  wird  danach 
Bittermandelöl  benannt 

Benzaldehyd  stellt  eine  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch 
dar,  die  in  Wasser  wenig  löslich  ist,  bei  179®  siedet  und  bei  15" 
das  spez.  Gew.  1*0504  besitzt.  Er  zeigt  die  meisten  Eigenschaften 
der  aliphatischen  Aldehyde,  ist  leicht  oxydierbar,  bereits  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  (namentlich  im  Sonnenlicht),  reduziert  (unter 
Spiegelbildung)  ammoniakalische  Silberlösung,  bildet  mit  saurem 
Natriumsulfit  ein  kristallinisches  Additionsprodukt,  addiert  Blau- 
säure, Wasserstoff,  bildet  ein  Oxim,  ein  Phenylhydrazon  usw. 

Boi  der  Oxydation  einiger  Körper  an  der  Lnft  hat  man  beobachtet,  daB 
dabei  Sauerstoff  ,,aktiviert*^  wird  nnd  zwar  in  den  genauer  untersachten  Fftllen 
ebensoviel  wie  der  oxydabh»  Kilrper  selbst  aufnimmt  („ünorgl  Ch."  ISSj,  Dies 
gilt  iiucli  von  Beiizaldeliyd.  Bringt  mau  ihn  mit  Wasser,  Indigosalfosame 
und  Luft  zusammen  in  eine  Flasche  imd  läßt  diese  einige  Wochen  stehen,  so 
vermindert  sirh  der  freie  Sauerstoff,  \md  die  Untersuchung  ergibt,  daß  die 
Indigosulfosäure  ebensoviel  Sauerstoff  verbraucht  hat  wie  zur  Bildnng  der  ent- 
standeuen  Benzoesäure  erforderlich  war.     Bakver  hat  wahrscheinlich  gemacht, 

(laß    als    primäres   Produkt    hierbei   Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd  ^»"a'^^l  q^ 

entsteht,  welclies  dann  die  Indigosulfosäure  oxydiert,  indem  es  selbst  zu  Benzoe- 
säure retluziert  wird. 
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Die  Oxydation  des  Benzaldehyds  au  der  Luft  verläuft  danach  so: 

H|  ^« 
C,H5.00|  Q^  ^  CeH.COH  -  2CeH4COOH. 

Diese  Auffassung  wird  gestützt  durch  die  Beobachtung  von  Baeyer,  daß 
1  Mol  —  auf  andrem  Wege  dargestelltes  —  Benzoyl Wasserstoffsuperoxyd  sich 
in  1  Mol  Benzaldehyd  zuerst  auflöst,  daß  aber  bald  darauf  die  ganze  Flüssig- 
keit z\i  einer  festen  Masse  von  reiner  Benzoesäure  erstarrt. 

Es  bestehen  auch  Verschiedenheiten  zwischen  Benzaldehyd  und 
den  aliphatischen  Aldehyden.  So  entsteht  mit  Ammoniak  keine 
dem  Aldehydammoniak  analoge  Verbindung,  sondern  ein  Körper 
(CgHjCHjgNg,  der  also  aus  drei  Molekülen  Benzaldehyd  und  zwei 
Molekülen  Ammoniak  besteht: 

3  C,H,C^  +  2  H,N  -  (C,H,CH)3N,  +  8  H,0 . 

Diese  Verbindung  führt  den  Namen  Hydrobenzamid. 

Für  die  aromatischen  Aldehyde  ist  weiter  ihr  Verhalten  gegen 
alkoholisches  Kali  charakteristisch  (siehe  aber  117),  wodurch  ein 
Molekül  oxydiert  und  ein  andres  reduziert  wird;  aus  Benzaldehyd 
z.  B.  entstehen  Benzoesäure  und  Benzylalkohol: 

2  C.HgCg  +  KOH  =  CeH^-COOK  +  CeH^.CHjOH . 

Die  aromatischen  Aldehyde  kondensieren  sich  leicht  mit  Di- 
methylanilin  oder  mit  Phenolen  zu  Triphenylenmethanderivaten: 

H^ — H'C  H  OH  yCe^iOH 

^ ■  •    *  ^CeH^OH 

300.  Die  aromatischen  Käone  lassen  sich  in  gemischte  fett- 
aromatische und  in  rein  aromatische  Ketone  einteilen.  Der  be- 
kannteste Vertreter  der  ersten  Klasse  ist  das  Acetophenon  C^H^ 
•CO-CHj,  welches  durch  Destillation  eines  Gemenges  von  essig- 
saurem und  benzoesaurem  Kalk  gewonnen  werden  kann,  oder  leichter 
durch  Behandlung  einer  Mischung  Ton  Benzol  und  Acetylchlorid 
mit  Aluminiumchlorid.  Dasselbe  ist  ein  kristallisierter  Körper  von 
angenehmem  Geruch,  der  bei  +20®  schmilzt  und  bei  200®  siedet,  in 
Wasser  wenig  löslich  ist  und  alle  Eigenschaften  der  aliphatischen 
Ketone  besitzt 
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Benzophenon  CgHj-CO-CßHj  kann  durch  trockene  Destillation 
von  benzoesaurem  Kalk,  femer  aus  Benzol,  Aluminiumchlorid  und 
Benzoylclilorid  oder  Phosgen  dargestellt  werden.  Auch  diese  rein 
aromatische  Verbindung  besitzt  ganz  den  Charakter  eines  aliphatischen 
Ketons.  Durch  Reduktion  geht  sie  in  CqHj-CHOH'C^Hj  Benzhjdrol 
über,  wobei  gleichzeitig  Benzpinakon 

ÖHÖH 

entsteht     Beim  Schmelzen  mit  Kali   liefert  Benzophenon,    Benzol 
und  Benzoesäure: 

Während  bei  der  FuiEDEL-CRArrsscIieu  Synthese  von  Beuzolhoiuulogeii 
noch  Unklarlieit  darüber  besteht,  wie  man  sicli  den  Mechanismns  dieser 
Reaktion  denken  muß,  hat  man  bei  der  analo^xi-n  Synthese  der  aromatiitcbeu 
Ketone  eine  befricdifrende  Erklärung  gefunden.  Das  Säureehlorid  vereinigt 
sich  nämlich  zuerst  mit  AlClj: 

CeHaCOCl  +  AICI3  =  CJI5COCI.AICI,. 

Setzt  man  dann  1  Mol  Benzol  zu,  so  ontweiclit  1  Mol  HCl  und  ed   enttteUt 
wie<ler  eine  kriötallisifrte  Verbindung: 

CrtUj-COClAlCla  +  CJI^  =  Cyi,.CO.CeH,.AlCl,  +  HCl. 

(übt  man  hierzu  Wasser,  so  entsteht  quantitativ  das  Keton: 

CJI,.C0.Cen,.AlCl3  +  nli.O  =CflH,.C0.CeH5  +  AlCl,.nH,0. 

Der  Prozeß  verläuft  also  in  drei  Phasen. 

Das  Benzophenon  tritt  in  zwei  Modifikationen  auf,  in  einer 
metastabilen  („Unorg.  Gh."  237)  vom  Schmelzpunkt  27^  und  einer 
stabilen  vom  Schmelzpunkt  49  ^ 

Sie  stehen  zueinander  im  Verhältnis  der  Mouotropic:  das  heißt,  die 
metastahih^  Form  kann  sieh  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  bei  allen  Temperaturen  in 
tlie  stabile,  umwandehi,  abiT  dieser  Vort^an«;  ist  nicht  umkehrbar.  Man  kann 
dies  daraus  erklären,  daß  der  l'^mwandlun^rspunkt  der  zwei  Modifikationen 
nberhalb  «les  Schmelz] »unktes  der  metastabiU>n  Form  lief|:t. 

In  Fi^.  sO  soll  AB  (\n*  l)am])fspannunjrskurve  eines  geschmolzenen  Korpers. 
welcher  einen  Umwandlungspunkt  hat,  darstellen.  C l>  und  £!F  diejenigen  des 
festen  Körpers  in  seiui'u  zwei  Modiiikationen,  0  ist  dann  sein  l^mwandlnngspunkt. 
Die  Kurve  Aß  muÜ  nun  inmier  so  Hegen,  daß  sie  rechts  schließlich  zu  Unterst 
ist,  also  am  tiaehsten  verliiutt.  Denn  da  bei  erhöliter  Temperatur  sehlieBlieh 
alh'.  testen  Formen  schmei/m,  so  muß  die  tlüssige  Phase  von  einer  bestimmten 
Temi>eratur  ab  jedenfalls  di»'  beständigste  sein,  d.  Ii.  ch»n  niedrigsten  Dampf- 
tlruck  haben.  Si  ist  drr  Schmelzpunkt  der  metastabilen  Modifikation  (ihre 
Temperatur  ist  ja  höher  als  di'r  rinwandlungspunkt).  5,  der  stabilen. 
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Nun  kann  aber  die  Lage  von  AB  auch  derartig  sein,  daß  S^  und  S^ 
unterhalb  0  liegen  (siehe  Fig.  81).  Dann  kann  also  der  Umwandlungspunkt  nicht 
erreicht  werden,  da  vorher  Schmelzen  eintritt.     Die  metastabile  Modifikation 


l!lTumäotroper  Stoff 

Fig.  80. 


Monotroper  Stoff 

Fig.  81. 


bleibt  dann  bis  zu  ihrem  Schmelzpunkt  metastabil;  d.h.  der  Stoff  ist  monotrop, 
während  im  gewöhnlichen  Fall,  der  Enantiotropie,  der  Stoff  bei  Erhöhung  der 
Temperatur  zuerst  den  Umwandlungspunkt  erreicht,  sich  umwandelt  und  als- 
dann schmilzt. 

Oxlme. 

301.  Die  Untersuchung  derOxime  aromatischer  Aldehyde 
und  Ketone  hat  eigentümliche  Isomeriefälle  kennen  gelehrt 
So  sind  z.  B.  vom  Benzaldoxim  zwei  Isomere  bekannt:  das 
Benzantialdoxim^  eine  Flüssigkeit,  die  nicht  ohne  Zersetzung 
siedet^  und  das  feste  Benzsynaldoxim,  welches  in  Berührung 
mit  Essigsäureanhydrid  leicht  Wasser  abspaltet  und  in  Benzonitril 
übergeht: 


N 


H 
OH 


=  C.H5.C=N  +  H,0. 


Antialdoxim  liefert  hingegen  mit  Essigsäureanhydrid  eine  Acetyl- 
Verbindung. 

Was  die  Ketoxime  R«CNOH«R'  betriflft,  so  hat  das  Experiment 
gelehrt,  daß  keine  Isomerie  beobachtet  wird,  wenn  R  =  R'  ist, 
daß  aber  regelmäßig  zwei  Isomere  auftreten,  wenn  R  und  R'  ver- 
schieden sind.  Hierfür  liefern  das  Benzophenonoxim  und  seine 
Derivate  den  überzeugenden  Beweis. 

Benzophenonoxim  CgH^'C-CgH^  ist  trotz  eifrigen  Suchens  nach 

I 
NOH 

einer  isomeren  Form   nur  in   einer  Modifikation   bekannt     Sobald 

jedoch   in   einer  Phenylgruppe  Substitution  eines  Wasserstoffatoms 

stattgefunden  hat,  erhält  man  zwei  isomere  Oxime.   Dies  gilt  z.  B.  von 
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Monochlor-  und  Monobrombenzophenon  CgHj«CO*CgH^CI(Br^ 

für  Tolylphenylketon  CH3-CeH^.CO-C^H5,  für  Anisylphenyl- 

keton  CHgO.CgH^-CO-CgHj  und  für  viele  andre. 

Nach  einigen  vergeblichen  Versuchen,  diese  Isomerie  durch  ge- 

wöhnUche  Strukturformeln  zu  veranschaulichen^  hat  sich  gezeigt^  daB 

eine  von  Werner  und  Hantzsch  begründete 
stereochemische  Vorstellung  imstande  ist,  diese 
Tatsachen  zu  erklären.  Man  denkt  sich  nach 
ihnen  die  drei  Bindungseinheiten  eines  Stick- 
stofl'atoms  nach  den  Ecken  eines  Tetraeden 
gerichtet,  und  zwar  so,  daß  es  selbst  in  der 
vierten  Ecke  steht  (Fig.  82). 
Ist  der  Stickstoff  wie  in  den  Nitrilen  mit  drei  Bindungseinbeiten 

an  Kohlenstoff  gebunden,  so  ergibt  sich  die  Konfiguration: 


Fig.  82. 


CH 


N 


Fig.  83. 


welche  für  Stereoisomerie  keine  Möglichkeit  zuläßt  Die  Erfahrung 
lehrt  auch,  daß  von  all  den  zahlreichen  Nitrilen,  welche  man  kennt, 
kein  einziges  in  zwei  isomeren  Formen  auftritt 

Dies  wird  jedoch  anders,  wenn  das  Stickstoffatom  mit  zwei 
Bindungseinheiten  an  Kohlenstoff  gebunden  ist;  in  diesem  Falle 
sind  zwei  isomere  Formen  möglich: 


Fig.  84.  Fig.  85. 

die  man  einfacher  darstellen  kann  dui*ch: 


X    C     Y 

X    C    Y 

uud 

1 

X— Z 

Z— N 

Hieraus  ersieht  mau  zugleich,  daß  eine  verschiedene  Konfiguration 
derartiger  Körper  nur  dann  möglich  ist,  wenn  X  und  Y  voneinander 
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verschieden  sind,  da  bei  Gleichheit  dieser  beiden  Gruppen  die 
Figuren  identisch  werden. 

Mau  kann  auch  die  Frage  beantworten,  welche  Konfiguration  jedes  der 
beiden  Isomeren  haben  muß.  Die  beiden  möglichen  Konfigurationen  des 
Beuzaldoxims 

I  syn  n  anti 

II  und  II 

N— OH  HO— N 

zeigen  H  und  OH  in  I  einander  zugekehrt,  in  H  voneinander  abgewendet. 
Mim  darf  liierin  die  Ursache  sehen,  warum  das  eine  Aldoxim  (das  Synaldoxim) 
leicht  ein  Molekül  Wasser  abspaltet,  während  das  andre  (das  Antialdoxim) 
dies  nicht  tut.  Deshalb  nimmt  man  for  das  eine  Oxim  die  Syn-Konfiguration  I, 
für  das  andre  die  Anti-Konfiguration  IT  an. 

Die  Konfiguration  der  Ketoxime  kann  man  auf  Grund  der  BECKMANNSchen 
Unilagerung  (112)  bestimmen,  wie  folgendes  Beispiel  erläutert:  Vom  Anisyl- 
])heiiylketon  sind  zwei  isomere  Oxime  bekannt;  das  eine  schmilzt  bei  137®,  das 
andre  bei  116*'.  Durch  BECKMANNSche  Umlagerung  entsteht  aus  dem  höher 
sclimelzenden  Oxim  das  Anilid  der  Anissäure,  aus  dem  tiefer  schmelzen- 
den das  Anisid  der  Benzoesäure.  Das  erstere  muß  aus  diesem  Grunde 
die  Kontigumtion  I,  das  letztere  die  Konfiguration  II  besitzen: 

I  II 

C  H,0 .  C,H4 .  C .  CeHj  CHaO  •  CeH4— C— Q  H^ 

II  un<i  I 

NOH  HON 

in  I  stehen  OH  und  CeH^  in  Nachbarschaft  und  vertauschen  bei  der 
Umlagerung  ihre  Plätze;  hierdurch  entsteht: 

CHgOCÄ— C-^OH  CHaOCA— CO 

-^  I 


h 


fCA  NHC,H, 

also  das  Anilid  der  Anissäure  CHjO»  0^114 »COjH. 

In  II  sind  Anisyl  (CHjOCeH4 — )  nad  OH  in  unmittelbarer  Nähe  von- 
einander und  werden  somit  ihre  Plätze  tauschen,  wodurch  das  Anisid  der 
Benzoesäure,  entsteht: 

HO-C  -  CeH^  0=C-C.H5 

II 


CH,O.CAN'  CnjOC^H^NU 


Dialoyerbindiingen  und  Hydraiine. 

302.  Die  DiazoYerbindungen  der  aromatischen  Reihe,  welche 
im  Jahre  1860  von  Gbiess  entdeckt  wurden,  haben  nicht  allein 
theoretisches  Interesse,  sondern  sind  auch  für  die  Anilinfarbentechuik 
von  größter  Bedeutung.  Während  es  in  der  Fettreihe  nur  bei  einer 
bestimmten  Art  Ton  Amidoverbindangen  (201)  geglückt  ist,  sie  in 
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DiazoYerbiiiduDgen  überzuführen,  kann  dies  mit  den  primären  aro- 
matischen Aminen  allgemein  geschehen;  die  Eigenschaft,  „diazotier- 
bar^'  zu  sein,  ist  für  die  aromatischen  Amine  charakteristiaclL 

Alle  Diazoverbindungen  enthalten  den  Komplex  — N^ — .  Hantzsgi 
hat  sie  in  zwei  Hauptgruppen  geteilt: 

L  Verbindungen  von  der  Strukturformel  Ar-N»X  (Ar=Phenyl,  CJL 

III 

N 

mit  seinen  Homologen  und  Derivaten).  Dies  sind  die  Diazoninm- 
salze,  welche  den  Charakter  von  Ammoniumsalzen  haben. 
IL  Verbindungen   von   der   Strukturformel  Ar«N:N-X;    Diaio- 
verbindungen  von  azo- ähnlichem  Charakter.     Sie  können  m 
zwei  stereoisomeren  Modifikationen  auftreten: 

1.  Verbindungen  von  der  Stereoformel  Ar-N;  SyndiazokOrper. 

I 

X-N 

Diese  sind  sehr  instabil  und  können  nur  in  einzelnen  VÜlai 
abgesondert  werden. 

2.  Verbindungen   von    der  Stereoformel  Ar-N;   Antidiazo- 

I 
NX 

kör  per:  diese  sind  stabil. 

Von  diesen  zwei  Gruppen  ist  die  erstere  die  weitaus  wichtigere. 
Zwar  haben  die  Diazoniumkörper  für  sich  allein  nur  geringe  Be- 
deutung und  werden  meist  nicht  isoliert  Ihre  große  Wichtigst 
für  die  aromatische  Chemie  liegt  aber  in  ihren  mannigfachen  Um- 
setzungen, durch  welche  man  von  ihnen  zu  zahlreichen  neuen  Ver- 
bindungen gelangt 

Diazoniumverbindungen  entstehen  durch  Einwirkung  von  sal- 
petriger Säure  auf  die  Salze  aromatischer  Amine: 

C„Hs  -NH,  .HNO3  +  HNO,  =  2  H,0  +  C,H,  .N.-NO, . 

Aiiiliiinitrat  Beiizoldiazoniamnitrat 

Die  Beaktion  wird  gewöhnlich  in  der  Weise  ausgeführt,  daß 
eine  Lösung  von  Natriumnitrat  (möglichst  genau  ein  Molekül)  einer 
Lösung  von  einem  Molekül  Aminsalz,  welche  außerdem  noch  ein 
Äquivalent  einer  freien  Mineralsäure  enthält,  langsam  zugetröpfelt 
wird;  die  Temperatur  der  Lösung  muß  dabei  durch  eingeworfene 
Kisstückchen  möglichst  tief  gehalten  werden^  da  die  Diazonium- 
verbindungon  sich  leicht  zersetzen.  Auf  diese  Weise  erhält  man 
eine  Lösung  des  Diazoniumsalzes. 

Zur  l)nrf«t(?Iliiii<;  ciiirs  sdlrhcn  Sul/cs.  z.  B.  des  Dcuzoldiasoniam- 
chlurids  C^U-, -N^'Cl  in  i est«; in  /ii.staii<l,  kann  man  salzsaiires  AnUin  in 
Alkohol    nn«l    ein    weni«.^  kou/rntriLTtcr  Salzsiiurc   lÜMicn  und  daza  Amylnitrit 
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geben,  worauf  sich  das  Chlorid  in  kristallisierter  Form  abscheidet  Die  Diazo- 
niuuisalze  sind  in  festem  Zustand  vielfach  äußerst  explosiv  und  müssen  daher 
mit  größter  Vorsicht  gehandhabt  werden,  während  ihre  wäßrige  Lösung  voU- 
koiiuuen  gefahrlos  ist.  Mau  vermeidet  es  daher  meistens,  sie  in  fester  Form  zu 
isolieren,    was  auch  für  ihre  Verwendung  zu  Umsetzungen  ganz  unnötig  ist. 

Die  oben  erwähnte  Strukturformel  der  Diazoniumsalze  ergibt 
sich  aus  folgenden  Betrachtungen:  Zunächst  sei  hervorgehoben,  daß 
die  Atomgruppe  N^X  nur  mit  einem  Eohlenstoffatom  des  Benzol- 
kernes verbunden  ist  Denn  bei  allen  Umsetzungen  der  Diazonium- 
verbindungen  entstehen  nur  solche  Körper,  die  statt  dieser  Gruppe 
einen  Substituenten  verknüpft  mit  einem  Kohlenstoifatom  des  Kernes 
enthalten,  wie  wir  später  sehen  werden. 

Die  Gruppe  C^Hg-Ng  verhält  sich  weiter  in  vielfacher  Hinsicht 
analog  wie  ein  Alkali-ion  und  zwar  speziell  wie  das  Ammonium-ion. 
Ihre  Salze  mit  starken  Mineralsäuren  zeigen  wie  KCl  und  NH^Cl 
neutrale  Reaktion;  dagegen  reagieren  die  kohlensauren  Salze  infolge 
hydrolytischer  Spaltung  alkalisch  wie  die  Carbonate  der  Alkalien. 
Nach  dem  Leitvermögen  zu  schließen,  sind  die  Chloride  und  andre 
Salze  des  Diazoniums  ebenso  stark  in  Ionen  gespalten  wie  KCl  oder 
NH^Cl.  Ferner  sind  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Platin- 
doppelsalze des  Benzoldiazoniumchlorids,  (CeH5N2Cl)jPtCl^,  und  seiner 
Homologen  bekannt,  welche,  wie  auch  die  Golddoppelsalze,  z.  B. 
(C„HgN2Cl)AuCl3,  den  betreffenden  Alkalisalzen  analog  sind.  Man 
muß  also  in  den  Diazoniumsalzen  ebenso  wie  in  den  Ammonium- 
verbindungen ein  f&nfwertiges  Stickstoffatom  als  Träger  der  basischen 
Eigenschaften  annehmen. 

Von  der  wäßrigen  Lösung  des  freien  Benzoldiazoniumhydroxyds 
ist  demnach  zu  erwarten,  daß  sie  stark  alkalisch  reagiert  Sie  wird 
erhalten,  indem  man  in  Wasser  gelöstes  Chlorid  mit  Silberoxyd  be- 
handelt oder  das  Sulfat  mit  der  äquivalenten  Menge  Barytwasser 
zusammenbringt;  die  so  bereitete  Lösung  reagiert  in  der  Tat  stark 
alkalisch  und  ist  im  Anfang  auch  farblos  (wie  KOH], .  setzt  aber 
nach  einiger  Zeit  Harzflocken  ab,  indem  Zersetzung  eintritt. 

Alsdann  sind  zwei  Formen  möglich: 

X 

I 
C^HjNsN      und      C^H,N.^N.X. 

Wie  in  304  bewiesen  werden  soll,  muß  der  ersten  Formel  der 
Vorzug  gegeben  werden. 

Das  Benzoldiazoniumhydrat ,   wie  wir  sahen  eine  starke  Base,  zeigt  eine 
Eigriitüinlichkeit)   welche  den  Alkalieu   völlig  fehlt.     Bringt  man  nämlich  ein 
DiazouiuuiBalz    in   starke  Kalilauge,    so  scheidet  sich  eine  Kaliumverbinduug 
IIOLLBMAV,  Org.  Ch.    FQnfle  Auflag«.  23 
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CVH,N]OK  ab.  Dieae  bildet  sieh  uicht  nur  iu  kunzcntrierter  Lösung ,  sondera 
Auch  in  verdünnter.  Denn  wenn  man  eine  verdünnte  LöBung  von  Beniol- 
diazoniumhydrat  mit  einer  äquivalenten  Menge  Natronlauge  venniscbt,  so  ist 
das  molekiüare  Leitvermögen  der  Misehung  betrachtlich  kleiner  als  die  Summe 
des  Leitvermögens  der  susammcngegossenen  Lösungen.  Von  den  anfangs  vor- 
handenen Ionen  [CeH^NiO]'  +  II*;  Na*  +  OH'  muß  demnach  ein  Teil  in  den 
undissoziierten  Zustand  übergegangen  sein;  d.  h.  es  muß  Salzbildung  statt- 
gefunden haben. 

Danach  sollte  also  das  Benzoldiazoniumhydroxvd,  obgleich  stark  basisek 
sieh  auch  wie  eine  Sitore  verhalten  können.  Da  dies  sehr  anwahrecheinlich  ist, 
nimmt  Hasitzscu  an,  daß  in  der  wäßrigen  Lösung  des  Diasoniamhydroxjds 
ein  Gleichgewicht  zwischen  diesem  und  dem  Syndiazohjdrat  (805)  besieht: 

qH^NOH-  ^  GAN 

N  I 

HON 

Diazoniumhydrat    Syndiazol^drat 
und  die  Alkali  Verbindungen  (Syudiazoiate)  sieh  von  letzterem  aUeitea, 

ÜMsetBiuigea  ier  DlazoalaaiTerlitaiaafffB. 

303.  "Viele  Umsetziiugeu  der  Diazoniumverbindusgen  haben  das 
Gemeinsame,  daß  die  Gruppe  — N^ —  ^^^  freier  Stickstoff  aus  dem 
Molekül  austritt  und  durch  einen  Substituenten  ersetzt  wird,  der  mit 
einer  Bindungseinheit  an  den  Benzolkem  gebunden  ist 

Durch  fortgesetztes  Studium  dieser  Reaktionen  ist  es  in  Tielen 
Fällen  gelungen,  die  Bedingungen  zu  finden,  unter  denen  sie  Dahani 
«luantitativ  verlaufen. 

1)  Ersatz  der  Gruppe  — N^ —  durch  Hydroxyl  findet  beim 
Stehen  oder  Erwärmen  der  wäßrigen  LOsung  eines  Diazoniam- 
salzes  statt: 

C.Hj-N^Cl  +  HÖH  =  C«H^OH  +  N,  +  HCK 

2)  Ersata  durch  Oxyalkyl  — O^C„H,„^j  wird  durch  Kochen 
eines  Biazosalzes  mit  Alkcihol  erreicht; 

C,H,.N,.HSO,  +  HOC.H,  =  e,H,OC,H,  +  N,  +  H,SO^. 

3)  Ersatz  der  N^-Gruppe  durch  Wasserstoff  findet  unter 
bestimmten  Bedingungen  ebenfalls  bei  der  Einwirkung  von  Alkohol 
auf  Diazoniumsalze   statt.      Nebenbei    entsteht    aus    dem   Alkohol 

Aldehvd: 

NO,-C,,n^.N,Cl  +  CgH.OH  =  NOj-C.H^  +  N^  +  HCl  +  C,H^O. 

p-Xitrobeuzuldia/uinuin-  Nitnibeu^til  Aideliyd 

rlilorid 

(SO  II  y^^M     \ 

gibt,  mit  Methylalkohol  bei   veriuiudertcm  Uruek  bchaudelt,  niur  BeuielsuUft- 
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■    -  -  — ^ 

säui-e,  als  Ersatz  der  Diazograppe  durch  Wasserstoff.    Bei  einem  Druck  von 

SO  H 
30  Atmosphären  indessen  entsteht  nur  Anisolsulfosäure  ^e^i^onW  >  ^^^^  ^^ 

satz  der  Diazogmppe  durch  Oxymethyl  OCH, . 

4)  Austausch  der  N^-Gruppe  gegen  Halogen  erfolgt  beim 
Zusammenbringen  der  Lösung  eines  Diazoniumchlorides  mit  einer 
Lösung  von  Kupferchlorür  in  konzentrierter  Salzsäure  (Sakdmeyeb), 
oder  auch  mit  fein  verteiltem  Eupferpulver  (Gatt£BMank): 

C,H,N,C1  -  CaH,Cl  +  N, . 

Kupferchlorür  oder  fein  verteilteB  Kupfer  wirken  hier  sehwnbar  kataly tisch ; 
vermutlich  tritt  als  Zwischenprodukt  eine  Knpferverbinduug  auf,  die  hernach 
wieder  zerfällt. 

In  analoger  Weise  findet  Austausch  gegen  Brom  statt;  zur  Darstellung 
von  Brombenzol  wird  zunächst  Benzoldiazoniumsulfat  hergestellt  und  dieses 
mit  einer  Bromkaliumlösung  versetzt.  Fügt  man  zu  diesem  Gemisch  Kupfer- 
pulver, 80  entsteht  unter  Stickstofientwickelung  Brombenzol. 

Der  Ersatz  durch  Jod  tritt  leicht  ein,  wenn  man  die  Lösung  des  Diazo- 
niumsulfates  zu  einer  erwärmten  Jodkaliumlösung  gibt  Hierbei  ist  Kupfer 
oder  Kupferchlorür  nicht  notwendig. 

5)  Der  Austausch  der  Ng-Gmppe  gegen  Cyan  verläuft 
unter  der  Einwirkung  von  Kupferverbindongen  ebenfalls  glatt.  Man 
verfährt  hier  in  der  Weise,  daß  man  die  Lösung  des  Diazonium- 
salzes  in  eine  Lösung  von  Kaliumkupfercjandr  einflieBen  läßt: 

C.Hj.Nj.Cl  +  KCN  «  C.HjCN  +  N,  +  KCl, 

Diese  Beaktion  ist  von  großer  Bedeutung  für  die  Synthese  aro- 
matischer Säuren,  da  sie  ja  ihre  Nitrile  liefert,  die  man  nur  zu 
verseifen  braucht 

6)  Andre  Umsetzungen  können  z.  B.  noch  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwaaserrtoff  aaf  DiaBOwininsalie  bewirkt  weorden,  wodoreh  man  im 
Benzolkem  geoehwttlttllB  Produkte  erhält  So  gibt  z.  B.  Benzoldiaionium- 
chlorid  bei  der  Bekaadliing  mit  Sehwefelwasseratoff  Phenjlsiüfid  (G»Hft)|S;  es 
reagieren  also  hier  zwei  Moleküle  Chlorid  mit  ein«n  Molekül  Schwefel- 
wasaerttoff. 

Die  N,-Gruppe  kann  auch  durch  aromatische  Kohlenwasserstoffireste  er- 
setzt werden;  man  erhält  z.  B.  durch  Behandlung  yoa  trockenem  Benzol- 
diazoniumchlorid  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  ein  wenig  Alnminiumchlorid 
das  Diphenyl  G^Us-C^H«: 

CA-N,-C1  +  H-CeHi  =  CeH^-CA  +  N,  +  HCl. 

304.  Aus  dem  Vorstehenden  erhellt,  daB  die  Diazoniumsalze 
für  die  Darstellung  zahbeicher  Verbindungen  große  Bedeutung  als 
Zwischenprodukte  haben.  Da  sie  aus  den  Aminen  entstehen^  welche 
ihrerseits  durch  Beduktion  der  NitroYerhindungen  erhalten  werden, 
so  erkennt  man  anderseits,  daß  eben  deshalb  die  Nitrierung  der 

23* 
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aroraatischeu  Körper  eine  der  gebräuchlichsten  Operationen  sein 
muß,  was  auch  zutriift;  denn  die  Nitrogruppe  läßt  sich  über  die 
Amido-  und  Diazoniumgruppe  gegen  zahlreiche  Gruppen  oder  Ele- 
mente austauschen. 

Der  Meclmnismus  der  in  303  aufgefiilirteu  Umäetzungcn  ist  nach  Haktzs^^h 
folgender:  Die  bctrcfTendeu  Kr)rper  ivn gieren  nicht  selbst,  sondern  es  entsteht 
aus  ihnen  zuerst  eine  Syndiazoverbinduug.  Die  Entstehung  von  Phenol  z.  B. 
niüßtAi  danach  in  folgender  AVeisc  formuliert  werden: 

CßHi  OH  C^Hb    Oll  C^HsOH  Phenol 

I  11--^ 

N-N+       =HCl-f      N=N  N— N 

I  Svndiazo- 

Cl  II  hvdrat 

Diazonium- 

chlorid 

und  die  vom  Chlorbenzol: 

CoHft  Gl     C,H5    Ol  GellsCl  Chlorbenzül 

I  !    =       I         I      .        -> 

N-  N  +  N=X  X— N 

I  I        Svndiazo- 

Cl  H         Chlorid 

Die  Rcaktiuucn  zwischen  Diazouiumr>alz  und  Alkohol  gestalten  sich  dann  su: 

C,H,  OCJI3  /CJI5   OC,Ha.  C,H,— OOjHbI  tj.,, 

-    ;•  ^    V     _^    M'     ,    «    »  >;L-^-  •      Bildung    enios 

N    -N  +  \     ^_y^  ->   ^,_„  geinisehten 

Cl  11  Cl-H  )  Äthers 

^'^V*  .       V                  ^^^h-n  ]  Bildung  eint* 

N-  N  +    \  -    ►  N     N  I  Kohlcnwasser- 

;,,  ,,  ,,  \               CIOC.H,:  Spaltung  iu  GIH  und  CJLO  {         Stoffes 

^'  ^*"'                            "  (Aldehyd)) 

Da  dif'äi*  Umsetzungen  nicht  durch  die  andre,  in  302  erwähnte  Formel 
CflUs-N     N«ri  erklärt  wenh-u  könnt'u,  »o  muü  diese  verworfen  werden. 

Die  Syudiazov«*rbinfIungen  8ind  ji'dorh  meint  s«dir  unbestUndig;  sie  lagern 
:aich  leicht  in  Antidiazoverbiudnn^^^on  u[ii,  in  denen  die  Phenylgrappe  nnd  der 
.Silurercsjt  wcir  voni'inandcr  abstehen  und  .sich  ilahcr  nirht  mehr  vereinigen 
können : 


*"i 


Sy  miia/.o:  | 

(..'^11.  und  X   kiiiiiH'ii  fiirii   mir-  X 

riiijindrr  xm-iiii^^rn  Autidiazo;  C0II5  und  X 

ki'aiucii  sirh  nicht  miteinander 
vi-rcinigen 

In  i'iiii;i»'ii  riillih  ist  i«.  1I\m/^<iii  w  irklirli  p'Iiin;rcn,  diese  Zwi^chcn- 
l-pidukt«-  zu  isolii'i-.ii  nnd  diidnn-li  di-n  ri-wri-  t'iir  seine  Auffassung  zu  er- 
liiiii^ren.      Bei    d.-r   Di:i/.i»tiernn;i    ih-i   ii-Chli»raniIinn   (-IC^Il^NH,    entstand    auf 
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Zusatz  der  Cy ansalze  nicht  sofort  p-Chlorbenzonitril  ClCgH^CN,  sondern  es 
konnte  ein  Zwischenprodukt,  eine  gelbgefärbte  Verbindung  C1C8H4N,CN  isoliert 
werden,  welche  in  Berührung  mit  Kupferpulver  stürmisch  Stickstoff  entwickelte 
und  in  ein  Nitril  überging.  Dieses  p-Chlorbenzolsyndiazocyanid  ist  jedoch  sehr 
wenig  stabil ;  es  wandelt  sich  rasch  in  eine  isomere  Verbindung  (die  Antiform) 
um,  gegen  welche  Kupferpulver  völlig  wirkungslos  ist.  Man  sieht  also,  daß  die 
stereochemische  Auffassung  die  beobachteten  Erscheinungen  in  befriedigender 
Weise  erklärt. 

Es  könnte  jedoch  die  Frage  aufgeworfen  werden,  ob  das  primäre  instabile 
Cyanid  nicht  als  Diazouiumcyanid 

CeHjNCN 


1 


anzusehen  sei.  Sie  müßte  verneint  werden.  Andrenfalls  müßte  das  Cyanid  sich 
wie  Cyankalium  verhalten,  müßte  also  in  wäßriger  Lösung  alkalisch  reagieren, 
den  elektrischen  Strom  leiten,  in  Wasser  löslich  und  wie  die  andren  Di- 
azouiumsalze  farblos  sein.  Dies  alles  ist  nicht  der  Fall.  Dagegen  hat  Hantzsch 
in  dem  Anisoldiazocyanid  CH8OC8H4N, •  CN  einen  Körper  gefunden,  der  in 
wäßriger  Lösung  allerdings  Jene  Eigenschaften  besitzt,  daher  als  Diazonium- 
cvanid  zu  betrachten  ist. 

Ar«N 
Die  Antidiazotate         ||  gehen  bei  Zufugung  von  Säuren  sehr  leicht 

NOMe 
in  Nitrosamine  über.    Das  freie  Antidiazohydrat  lagert  sich  dabei  in  folgender 
Weise  um: 

Ar-N  Ar-NH 

N-OH  ^         NO 

Antidiazo-  Nitrosamin 

hydrat 

Beide  Körper  stehen  zueinander  im  Verhältnis  von  Säare  za  Psendosänre. 
Das  Antidiazohydrat  zeigt  die  Reaktionen  der  Hydroxylgruppe  und  ist,  zumal 
in  Lösung,  meist  äußerst  unbeständig.  Es  geht  darin  sehr  rasch  in  seine 
Pseudosäure  (Nitrosamin)  über,  aus  welcher  durch  Alkalien  wieder  Antidiazotat, 
und  zwar  momentan,  regeneriert  wird. 

Das  Nitrosamin  ist,  entsprechend  seiner  Formel,  indifferent  gegen  die  auf 
Antidiazohydrate  wirkenden  Reagenzien,  die  Hydroxyl Verbindungen ;  seine  Natur 
als  Pseudosäure  erweist  sich  dadurch,  daß  es  ein  Nichtelektrolyt  von  neutraler 
Reaktion  ist,  der  mit  trockenem  Ammoniak  kein  Ammonsalz  bildet  (281), 
während  Antidiazohydrat  dies  wohl  tut. 

305.  Die  Bedeutung  der  Diazoniumyerbindungen  ist  jedoch 
nicht  auf  solche  Reaktionen  beschränkt,  bei  welchen  die  beiden 
StickstoiTatome  frei  werden.  Vielmehr  gibt  es  auch  Reaktionen^ 
wo  die  Stickstoffatome  im  Molekül  verbleiben.  Durch  sie 
gelangt  man  ebenfalls  zu  wichtigen  Verbindungen. 

1)  Durch  Einwirkung  primärer  und  sekundärer  aromatischer  Amine 
auf  Diazoniuinsalze  entstehen  die  Diazcamidoverbindungen: 

C,H,N,.Cr+ HHNC^H,  =  CeH.N^.NHCeH,  +  HCl. 

Diazoamidobenzol 


358  AromatiBche  Verbindungen  [§  805 


Sie  entstehen  auch,  wenn  salpetrige  Säure  anf  freies  Anilin 
einwirkt.  Diese  Reaktion  kann  man  sich  so  vorstellen,  daB  zunächst 
Benzoldiazoniumhydroxyd  (oder  besser  Benzoldiazohydroxyd)  entsteht, 
welches  sofort  mit  einem  weiteren  Molekül  Anilin  reagiert: 

I.    CeH^NHg  +  NHOj  -  H3O  +  CgHjNjOH . 

IL    C,H,N2  ÖH  +  H  HNC.H,  =  CeH.N— N.NHC.Hj  +  H,0 . 

Die  Diazoamidoyerbindungen  sind  gelb  gefärbt,  kristallisiert  nnd 
vereinigen  sich  nicht  mit  Säuren.  Durch  Behandlung  mit  salpetriger 
Säure  in  saurer  Lösung  gehen  sie  in  Diazoniumsalze  über: 

C.H^.N-N.NHC^H,  +  HNO2  +  2HCI  =  2C3H5N,C1  +  2H^0. 

Charakteristisch  für  die  Diazoamidokorper  ist  ihre  Umwandlung 
in  die  isomeren  Amidoazokörper,  welche  beim  Erhitzen  mit  salz- 
saurem Anilin  erfolgt: 


< 


CeH.N-N-HNY     -Jr     >H    >-    CeHeN-=N(  >XH,  - 
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Diazoainidol)euz()l  Amidoiizobenzol 

In  den  Amidoazoverbindungen  befindet  sich  die  Amidogruppe 
in  Parastellung  zur  Azogruppe;  ist  diese  besetzt,  so  tritt  sie  in  die 
Orthostelluug.  Viele  Derivate  des  Amidoazobenzols  sind  wie  dieser 
Körper  selbst  Farbstoffe  (820). 

Oio  Unnvaixllun;^  <lo.s  DiazonmidoTu'nsols  iu  Ainidoazobeiizol  w&re  nack 
<lor  nl>ijrcii  rili'ifhinitr  inoiiomolokular  („Uiiorjr.  Cli."  50),  Ooldschmidt  hat  ge- 
^ezci^t,  (laß  dies  am-ii  in  <Ufr  T<it  der  Fall  ist.  Er  lüstc  DiazoamidobeDzol  in 
Anilin  auf*  und  «^rinitti*lti*!  nach  bestimmten  Zeitintervallen  wieviel  Diazoamid(»- 
beiizol  norh  vorhanden  war. 

Man  s<*tzt  ^ewrilinlioli  salzsaures  Anilin  zu,  wenn  mau  diese  Umwandlang 
bewirken  will;  dii'!f>«>H  wirkt  nur  katalytiseh  beschleunigend  auf  die  Reaktion: 
denn  die  Gesell windigkeitrikon staute  nahm  proportional  der  eagesetzten  Menge 
diesen  Anilin Halzc8  su. 

Wurden  vcrnchiedenc  Anilin  salze  angewendet  (Ooldschmidt  nahm  das 
l>i-  und  Trieb loracetatK  so  stellte  sich  deren  katalytiwher  EinflaB  als  sehr  an- 
gleich  heraus;  er  war  nahezu  proportional  mit  dem  lonisationsgrad  der  Salxe 
in  der  wäßrigen  L«isung. 

Zur  Erklärung  kann  man  annehmen,  daß  in  Anilin  gelüste  Anilinsalze  in 
freie  Siiun.^  imd  Anilin  /criallcn  sind  (so  wie  k  ristall  wasserhaltige  Salze  in 
wiilirig«*r  Lr»sung  ihr  Wass»'r  vt^rlirreu).  und  daß  diese  freie  Säure  in  dem  Anilin 
zu  rinoni  srlir  grringi-n  Hetrsig  (solebe  Lr»suugen  briten  den  Strom  nur  sehr 
wenig),  aber  proportional  dfni  lonisatimisgrad  in  wäßriger  Lüaang  ionisiert  ist. 

*J^  Mit  tertiän>ii  Aminen  reagieren  die  Diazonininsalze  so,  daB 
Bindung  an  der  Parastelle  des  Amins  erfolgt,  also  AmidoaEokörper 
entstellen: 

(;,H,X,C1  -h  IKVf.NCH.V.  =  HCl  +  C,H,N-N.C„H,N(CH,),. 

Diniethvlaniliu  I)iinetbvlaniiduazobenzol 
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8)  Mit  Phenolen  bilden  sie  bei  Gegenwart  von  Alkali  in  analoger 
Weise  Oxyazoverbindungen: 

CeHg.N^Cl  +  HCgH^OH  =  CeH5«.N.C,H^0H  +  HCl. 

Phenol  Ox3ra2obenEol 

Auch  vom  Oxyazobenzol  leiten  sich  wichtige  FatbstoflFe  ab  (323). 

Hydirnztne. 

306.  Die  wichtigste  Hydrazinverbinduüg  ist  das  Phenyl- 
hydrazin CgHgNH^NHj,  von  dem  in  der  Fettreihe  bereits  öfter 
bei  den  Aldehyden,  Eetonen  und  Zuckerarten  die  Eede  war. 

Es  entsteht  durch  Reduktion  von  Diazoniumsalzen.  So  gibt 
Benzoldiazoniumchlorid,  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchloriir  in 
saizsaurer  Lösung^  salssaures  Phenylhydrasin: 

C.H.NjCl  +  4H  =«  C^HjNH— NHj.HCl. 

Eine  andre  Darstellungsmethode  besteht  darin,  daB  man  das 
Diazoniumsalz  mit  Alkalisulfit  zunächst  in  Diazosulfonat  überführt, 
dieses  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  reduziert  und  endlich  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  die  Sulfogruppe  abspaltet: 

I.    CeHg.N^.Cl  +  Na^SOg  =  CeH.N—NSOjNa  +  NaCl . 

Diazobenzolsnlfosaares  Natrium 

IL     CoH,N=N-SO,Na  +  2H  =  CeHjNH-NH.SOjNa . 

Phenylhjrdntzinsulfoaaoi««  Natriam 

III.    C„HjNH.NHSO,Na  +  H,0  -  C.HjNH-NH,  +  NaHSO^ . 

Phenylhydrazin 

Dieses  scheinbar  umständliche  Verfahren  ist  dennooh  in  der 
Ausführung  einfach,  da  man  keines  der  Zwischenprodukte  2u  isolieren 
braucht.  Es  genügt,  der  DiazoniumlÖsung  das  Sulfit  hinzuzugeben, 
darauf  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  zu  versetzen,  vom  Überschuß 
des  letzteren  abzufiltrieren  und  das  Filtrat  mit  rauchender  Salz- 
säure zu  behandeln.  Dabei  scheidet  sich  das  Chlorhydrat  G^H^NU 
•NHj-HCl  ab,  welches  von  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer,  von 
konzentrierter  Salzsäure  fast  gar  nicht  gelöst  wird. 

Phenylhydrazin  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  die  sich  an 
der  Luft  braun  färbt.  Beim  Abkühlen  wird  es  fest;  es  schmilzt  bei 
+  17  «5^  und  siedet  bei  241^;  beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Druck 
tritt  geringe  Zersetzung  ein.    In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Durch  energische  Reduktion  wird  Phenylhydrazin  in  Anilin  und 
Ammoniak  .gespalten.  Oxydationsmitteln  gegenüber  ist  es  sehr 
empfindlich.     Mit   einer   alkalischen   Kupferlösung   z.  B.   liefert  es 


360  AromatiBche  Verbindniipen  [§  Wl 

Wasser,  Stickstoff  und  Benzol.  Das  Sulfat  läßt  sich  zwar  mittels 
Quecksilberoxyd  wieder  zum  Diazoniumsalz  oxydieren,  jedoch  geht 
die  Oxydation  meistens  weiter  unter  Elimination  von  Stickstoff. 

Phenylhydrazin  besitzt  völlig  den  Charakter  eines  basenbildendeD 
Amins;  es  liefert  gut  kristallisierende  Salze. 

Die  Formel  CßHj-NHNHj  für  das  Phenylhydrazin  ergibt  sich 
aus  folgenden  Erwägungen:  Bei  der  Behandlung  eines  sekundären 
Amins  mit  salpetriger  Säure  entsteht  das  entsprechende  Nitrosamin: 

Dieses  liefert  bei  der  Reduktion  asymmetrisches  Phenylmethyl- 

hydrazin  CgH^N-^^l,^^,  welches  auch  aus  Phenylhydrazin  dargestellt 

werden  kann.  Läßt  man  nämlich  Natrium  auf  Phenylhydrazin 
einwirken,  so  wird  ein  Wasserstoifatom  substituiert  und  bei  der 
Behandlung  dieser  Natriumverbindung  mit  Jodmethyl  entsteht  die 
Methyl  Verbindung : 

3 


Verbindungen  mit  einer  ungesättigten  Seitenkette. 

Kohlenwasserstoffe. 

307«  Styrol  CrtII.,CII=CH, ,  so  ^ciiaiinr  nach  sciuem  Vorkommon  im 
Storax.  kniin  durrli  Krhitzou  von  ZimtsUurc  rrhiiltou  werden,  welche  hierbei 
CO,  Jib!?j)alt«'t.  Kh  bildet  «nno  anpMU'inn  riorlioiido  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt 
Hfl".  Durch  P^hitzfii  oder  lan«j:8ani  bi'i  ;r«'wr»linlielior  Temperatur  gelit  da* 
Sryrol  in  eine  ^lasi|;e  Ma-sse  über,  das  Metastyrcjl,  ein  Polymeres  von  on- 
bekaniitem  Molekidargewicht.  Styrol  besitzt  das  Additionsvennögen  der  Kurper 
mit  doppelter  Itindiiiijx:  beim  Behandeln  mit  Salpeterriäure  entsteht  eine  Nitio- 
verbin<iunjr,  dt*ren  NO,-(»ruppe  sieb  in  der  Seit«'nkett«^  beßndet,  das  Nitro- 
styrol  CbU,h'(-1I=('I1N04.  Die  Struktur  dieser  Verbindung  ergibt  sich  daraos, 
daß   si«-  aueh  diireb  K«>nd«-nK(ation  von  lien/ahbdiyd  mit  Nitruniethan  entsteht: 

li 
t  „!!,(' o  +  11,  (HNO,  =  Cell5NH=<'IIN0,  -h  H,0  . 

IMuMiy  l:ir«'ty  li-M  t'^H-.-*'  CII  k.iim  tlnrrh  Hcli:niillnng  des  Einwirkung«- 
l»rndukti-s  VMii  IM].,  aiit' A«rri.]ilhihin,  (;,.H^(.'< 'IjC.'II,  mit  Kali  oder  ans  Plienyl- 
projM«iU;iuir  ('..Ms'*'  <'('noiI  dur.-h  Kiliitzm  ihres  Ku]»tersalzcs  mit  Walser 
^iwnninii  wrrdni.  I>  zriirt  vi.-lr  Annhi-ii-  mit  Aertyh-n:  z.B.  jribt  es  Metali- 
vrrbindiiiip'u.  \\v\u\  Autjrisiii  in  st:iikrr  Srhwrfcl säure  nimmt  es  ein  Molekül 
^^'as^l■^•  auf  und  ;;rht  in   A(M'tM]»ht;non  iiber. 
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Alkohole  und  Aldehyde, 

308.  Von  ersteren  sei  nur  der  Zimtalkohol  CeHB-CH=CH.CH,OH 
genannt.  Derselbe  ist  kristallinisch  und  findet  sich  als  Ester  im  Storax;  er 
riecht  nach  Hyaciuthen.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  liefert  er  Zimtsäure,  bei 
Rtärkercr  Benzoesäure. 

Zimtaldehyd    C4Hft.CH=CH.CQ     bildet     den    Hauptbestandteil    des 

Zimtöls  und  kann  daraus  mitteis  seiner  Bisulfitverbindung  isoliert  werden. 
Er  stellt  ein  angenehm  riechendes,  bei  246^  siedendes  Öl  dar,  welches  in  Be- 
rührung mit  starken  Säuren  verharzt  und  mit  Ammoniak  eine  Verbindung 
X3(CeHjC3H,)3  liefert,  mit  diesem  also  anolog  wie  Benzaldehyd  reagiert 

Ungesttttlgte  Sttaren«  ^ 

309.  Von  diesen  ist  die  Zimtsäure  CeHj.CH—CH.COjH 
am  wichtigsten;  sie  findet  sich  im  Peru-  und  Tolubalsam  und  im 
Storax.  Synthetisch  wird  sie  mittels  der  PEBKiNschen  Eeaktion 
dargestellt:  man  kocht  Benzaldehyd  mit  Natriumacetat,  wobei  Essig- 
säureanhydrid  als  wasserentziehendes  Mittel  dient 

C.H^.Cq     jT  ,CH.C02Na=CeH5.CH:CH.CO,Na  +  H,0. 

— ^-  Zimtsäure 

Man  kann  zur  Perkin  sehen  Reaktion  auch  substituierte  Benz- 
aldehyde, sowie  Homologe  der  Essigsäure  und  zweibasische  Säuren 
verwenden;  mit  Hilfe  dieser  Eeaktion  ist  man  also  imstande,  eine 
große  Anzahl  aromatischer  einwertiger,  ungesättigter  Säuren  dar- 
zustellen. 

Zimtsäure  wird  auch  durch  Einwirkung  von  Benzalchlorid 
CgHj'CHClj  auf  Natrium  acetat  gewonnen. 

Eine  andre  Synthese  ist  folgende:  Malonsäure  kondensiert  sich  leicht 
mit  Benzaldehyd  bei  Gregenwart  von  Ammoniak  als  Katalysator,  wobei  sofort 
1  COj  abgespalten  wird,  so  daß  Zimtsäure  resultiert: 


(HO,C),C|H,  +  0|HC-CaH^  -  CeH^CH  :  CH.CO,H  +  CO,  +  H,0. 
Malonsäure 

Zimtsäure  kristallisiert  in  feinen  Nadeln,  ist  in  kaltem  Wasser 
schwer  löslich  und  schmilzt  bei  184^.  Die  Zimtsäure  zeigt  ganz  den 
Charakter  der  Körper  mit  doppelter  Bindung,  besitzt  also  Additions- 
Termögen   und   reduziert   eine  Lösung  von  Permanganat  und  Soda. 

Ihre  Strukturformel  läßt  zwei  Stereoisomere  voraussehen: 

CgHft — C — H  CjHft — C— H 

11  und  11         . 

HC— CO,H  CO,II-C-H 

Merkwürdigerweise  sind  zurzeit  drei  Zimtsäuren  bekannt,  die  gewöhn- 
liche, die  Allo-  und  die  Isozimtsäure.  Es  liegt  deshalb  hier  ein  Widerspruch 
mit  der  Theorie  vor. 
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Verbindungen  mit  mehreren  gleichen  Sabstitaenten. 

310.  Derivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen  mit  mehreren 
Substituenten  gibt  es  in  groBer  Zahl.  Die  Wasserstoffatome  dieser 
Kohlenwasserstofle  können  sowohl  durch  gleiche  wie  durch  ver- 
schiedene Substituenten  ersetzt  sein.  Beim  Benzol  sind  im  ersteren 
Falle  je  drei  isomere  Di-  und  Trisubstitutionsprodukte  möglich.  Bei 
den  Homologen  des  Benzols  können  sich  die  Substituenten  ganz  oder 
zum  Teil  in  den  Seitenketteu  befinden.  So  sind  z.  B.  die  folgenden 
isomeren  Verbindungen  C^H^Clj  denkbar: 

I  II  III  IV 

CI 


ry 


>CIl3       C\(  ^CII,       C\(  ^CH,  ^  \CH, 

Cl  ^Cl  Cl  Cl  ^Cl 

V  VI  VII 

Cl  CI 


)cn,       <         >cn3;      (         >CH,ci 


\cH,t 


Cl  Cl  CI 

VIII  IX  X 


/  \ciI,Cl         Cl/  \ciI,Cl;  /  \CHC1, 

Cl"" 

In  der  Tat  sind  von  der  großen  Anzahl  von  Verbindungen, 
welche  nach  der  Theorie  möglich  sind,  viele  bekannt;  wir  betreten 
hier  also  ein  weites  Gebiet,  von  dem  wir  nur  das  Wichtigste  be- 
sprechen wollen. 

Auch  bei  den  wenigen  Verbindungen,  die  hier  genannt  werden 
können y  wäre  es  unzweckmäßig,  für  die  angegebene  Stellung  der 
Substituenten  jedesmal  den  Beweis  mitzuteilen.  Statt  dessen  sollen 
am  Schluß  dieses  Abschnittes  die  allgemeinen  Methoden  der  Orts- 
bestimmung auseinandergesetzt  werden. 

I.  Poly-SulfosUureu. 

•}11«  Puri'li  Krliit/iMi  von  I>t'ii/ii1  ini<l  soi neu  Homologen  mit  ranchentipr 
Srlnvrt'i'lsäun'  ;iut' lh»lii'  r<Mii|nTatur  ciirstflH.'u  l>i-  und  TrisiiltVtaäuren,  welche 
srlir  vi*'!  Aiuiloirit.'  mit  «Vn  M'Mii>sultosiiur«'n  zfipMi.  Honzol  liefert  in  dieser 
Wi-iH»?  bclunHlclt  in  «li-r  llanptsinln!  M<'t;nlisnlt'os:inro.  Durch  lauge  fort- 
p'sflzti's  Krhit/rn  irrhr  h-t/Ari-f  zum  Teil  in  ilii*  Piira-disnltosäure  Über. 
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II.  Polj-HalogrenTerblndanfen 

312«  können  durch  direkte  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf 
aromatische  Kohlenwasserstoffe  dargestellt  werden.  Ist  bereits  ein 
Atom  Halogen  darin  anwesend,  so  tritt  das  hinzukommende  zweite 
in  die  ParaStellung,  zu  einem  kleinen  Teil  in  die  Orthostellung. 
m-Dichlor-  (oder  Dibrom-)benzol  wird  aus  m-Dinitrobenzol  (318) 
durch  Reduktion  und  nachherige  Diazotierung  gewonnen.  Beim 
Benzol  selbst  gelingt  es  durch  fortgesetztes  Chlorieren,  alle  sechs 
Wasserstoffe  zu  substituieren;  man  erh&lt  also  C^Clg,  Julins  Chlor- 
kohlenstoff, welcher  farblose  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  229^  bildet. 
Beim  Toluol  hingegen  hat*  man  nicht  alle  Wasserstoffatome  durch 
Chlor  ersetzen  können;  man  ist  hier  nur  bis  zum  CgHCl^-CCl, 
Tetrachlorbenzotrichlorid  oder  zum  Pentachlorbenzalchlorid 
CgClg'GHCl^  gekommen,  da  sich  bei  dem  Versuch  weiterer  Chlorierung 
das  Molekül  spaltet  Eine  analoge  Erscheinung  findet  man  auch  in 
der  Pettreihe. 

Zur  Darstellung  der  Polyhalogenderivate  von  Benzolhomologen 
kann  man  dieselben  Methoden  anwenden,  welche  zur  Darstellung 
der  Monohalogenverbindangen  (872)  dienen.  Will  man  z.  B.  im 
Toluol  nur  die  Wasserstoffiatome  der  Methylgruppe  substituieren,  so 
wird  man  Chlor  oder  Brom  bei  erhöhter  Temperatur  einwirken 
lassen;  es  entstehen  so  nacheinander  C^H^-GH^Cl  Benzylchlorid, 
CeHj-CHClj  Benzalchlorid  und  C^Hj-CClj  Benzotrichlorid. 
Soll  die  Chlorierung  nur  im  Kern  erfolgen,  so  l&Bt  man  das  Chlor 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  G^enwart  von  ein  wenig  Jod  ein- 
wirken. Will  man  endlich  eine  Verbindung  wie  z.  B.  C^H^Cl— CH^Cl 
darstellen,  so  muß  man  beide  Methoden  nacheinander  anwenden. 

Bensalchlorid  (Siedepunkt  206^)  und  Benzotrichlorid 
(Siedepunkt  213^  sind  Ton  technischer  Bedeutung;  wir  sahen  bereits, 
daB  ersteres  zur  Darstellung  des  Beuzaldehyds  (299),  letzteres  zur 
Darstellung  von  Benzoesäure  (296)  Verwendung  findet. 

Man  kennt  auch  Additionsprodiikte  des  Chlors  nnd  Broms  an  Benzol  und 
einige  Homologe.  Die  des  Benzols  besitzen  die  Formeln  CoH^Cl«  und  CelleBro, 
Bensolhaxachlorid  and  -bromid.  Sie  entstehen  beide  durch  Einwirkung 
von  überschüssigem  Halogen  auf  Benzol  im  Sonnenlicht;  die  Chlorverbindung 
existiert  in  zwei  isomeren  Formen. 

IIL  Mehrwertige  Phenole. 

Phenol  wird,  wie  oben  bemerkt,  viel  leichter  von  Oxydations- 
mitteln angegriffen  als  Benzol.  Noch  mehr  gilt  dies  von  den  mehr- 
wertigen Phenolen;  viele  von  ihnen  sind  in  alkalischer  Lösung  sogar 
kräftige  Reduktionsmittel. 


Resorcin,   Metadioxybenzol   C(,H^<^,.-j     ,  Schmelzpunkt  119^ 
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Zweiwertige  Phenole. 

313«  Die  Orthoverbindung  findet  sich  in  vielen  Harzen  nnd 
fllhrt  den  Namen  Brenzkatechin;  man  kann  sie  durch  Kalischmelxe 
von  Ortho-phenolsulfosäure  gewinnen.  Brenzkatechin  ist  kristallisieit 
und  in  Wasser  leicht  löslich  (Schmelzpunkt  104%  Seine  alkalisdie 
Lösung  wird  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  zunächst  grün  und  dann 
schwarz.  Die  wäßrige  Lösung  scheidet  aus  einer  Silbemitratlösnng 
bereits   bei   gewöhnlicher  Temperatur  das  Metall  ab;    durch  Eiisen- 

chlorid  wird  sie  grün  gefärbt.   Der  Monomethyläther  C^H^^  _.  _^ 

des  Brenzkatechins  ist  das  Guajakol;  es  findet  sich  im   Buchen- 
holzteer. 

OH  1 

OH  3 
läßt  sich  technisch  durch  Kalischmelze  von  m-Phenylendisulfosänre 

CßH^<^^^^TT  o  darstellen.    Eisenchlorid  erzeugt  eine  dunkelviolette 

Färbung;    durch    Bromwasser    entsteht    Tribromresorcin.      Es   ist 

kristallisiei*t,    farblos,    wird   aber   an   der   Luft  braun    und    ist  in 

.» 

Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich. 

Für  das  Hydrochinon,  Paradioxybenzol,  Schmelzpunkt  170*, 
ist  besonders  charakteristisch,  daß  es  durch  Oxydation  in  Chmon 
CyH^Og  übergeht,  wobei  es  zwei  Wasserstoffatome  abgibt;  umgekehrt 
kann  letzteres  durch  Reduktion  leicht  in  Hydrochinon  zurück- 
verwandelt werden.  Wegen  seiner  reduzierenden  Eigenschaften  findet 
es  in  der  Photopraphie  als  Entwickler  Verwendung.  Mit  Ammoniak 
färbt  es  sich  unter  Bildung  komplizierter  Verbindungen  rotbraun.  Es 
ist  wie  seine  Isomeren  in  Wasser  leicht  löslich. 


Dreiwertige  Phenole. 

/OH  1 
314.   Pvrogallol  CJL{0R  2  wird  durch  Erhitzen  vonGallus- 

\0H3 

säure  gewonnen,  welche  hierbei  COg  abspaltet: 

C„H,0Il3C0,H  =  C,,H3(0H),  +  CO,. 

Pyro^allol  (Schmelzpunkt  132^')  ist  kristallisiert  und  in  Wasser 
leicht  löslich;  iu  alkalischer  Lösung  ist  es  ein  kräftiges  Bedukttons- 
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mittel,  absorbiert  z.  B.  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  (unter  Braun- 

fiirbung)  und  wird  fUr  diesen  Zweck  in  der  Gasanalyse  benutzt.   Bei 

dieser  Oxydation  entsteht  jedoch  unter  gewissen  Bedingungen  etwas 

Kohlenoxyd.    Es  dient  auch  als  photograpischer  Entmckler 

.OHl 
Phloroglucin  C„H,~OH  3,  symmetrisches  Trioxybenzol  ent- 

\0H5 

steht  aus  verschiedenen  Harzen  durch  Ealischmelze.  Es  ist  kristal- 
lisiert und  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt.  Merk- 
würdig ist  seine  von  Baeyes  entdeckte  Bildung  durch  Erhitzen  von 
Natriummalonsäureester,  wobei  sich  drei  Moleküle  des  letzteren  kon- 
densieren unter  Austritt  dreier  Moleküle  Alkohol: 


I   aELOjCO 
CO,G,H,-;H|CNa   \ 


CNaB:— CO.G 


C,H,ö60  _  /COÖC,H, 


8-jHj 


HlCiNa 
\ 

CO 

CO.aHj— dNa  CNa-COjC,Hj 

I        I 
=  3C,H,0H+  OC      CO 

V 

CNa 

I 
CO,C,H, 

Dieses  Kondensationsprodukt  gibt  beim  Ansäuern  (wobei  die 
Natriumatome  von  Wasserstoff  ersetzt  werden)  Phloroghicin- 
tricarbonsäureester.  Beim  Schmelzen  mit  Kali  werden  die 
Carboxäthylgruppen  ( — CO2C2H5)  durch  Wasserstoff  substituiert,  und 
es  resultiert  reines  Phloroglucin. 

Nach  vorstehendem  Schema  würde  das  Phluroglacin  die  Struktur: 


OC         CO 

eil. 
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besitzen j  d.  h.  ein  Hexamethylen  sein,  in  welchem  drei  Methjlengiuppea  (CSH,i 
darch  (Jarbouyl  (CO)  ersetzt  sind;  man  hätte  es  demnach  als  Triketohexi- 
niethylen  zu  bezeichnen.  Es  hat  sich  nnn  in  der  Tat  gezeigt,  daß  dv 
I 'hloroghicin  ho  reagieren  kann,  als  ob  es  diese  Struktur  besäße;  x.  R  bildK 
CS  mit  drei  Molekülen  Hydroxyiamin  ein  Trioxim.  Anderseits  besitzt  es  jedoch 
den  Charakter  eines  Phenols,  gibt  z.  B.  mit  Acetylcblorid  ein  Triaoetat  £i 
reagiert  also  in  zwei  tautomeren  Formen,  nSmlich  als  HexamethylenderiTtt  nnd 
als  Trihydroxybenzol: 

Das  Phloroglucin  stellt  also  den  sehr  merkwürdigen  Fall  dar,  dafi  cn 
Bcnzol<lcrivat  nur  durch  intramolekulare  Atomverschiebung  (des  Wasserstoffa 
der  Ilydroxyl^nippeu)  in  ein  HexamethylcnderiTat  übergeht 

Hierdurch  erkliirt  es  sieh  auch,  daß  bei  der  Bebandlui^p  von  Phloroglado 
(und  andren  höherwertigen  Phenolen)  mit  Kali  und  Jodalkjl,  die  Alkjlgmppes 
an  Kohlenstoß'  statt  an  Sauerstoff  treten;  denn  in  den  Methjlengrappen  der 
tautomeren  Form  muß  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzbar  sein  (208). 

Höherwertige  Phenole. 

315«  Von  diesen  ist  besonders  das  Hexaoxybenzol  Ce(OH)B  zu  nennen. 
dessen  Kaliumverbindung  Ce(OK)«  das  sogenannte  Kohlen  oxydk all  am  ist 
welches  bei  der  Gewinnung  des  Kaliums  entsteht  und  beim  Liegen  an  der 
I.ut't  exiilosive  ^Eigenschaften  annimmt  („Unorg.  Ch."  227).  Man  kann  es  durch 
Krhitzen  von  Kalium  in  einem  Strom  von  Kolüenoxyd  erhalten.  Wir  haben 
hier  also  die  direkte  Synthese  eines  Benzolderivates.  Durch  Destillation  über 
Zirikstaub  wird  llexaoxj-benzol  in  Benzol  übergeführt.  Es  ist  weiß,  kristallisiert 
und  ist  sehr  oxvdabi.'l. 

IT.   Chlnone. 

316.  unter  Chiuonen  versteht  man  Verbindungen,  die  sich  von 
den  aromatischen  Dihydroxylderivaten  durch  Abspaltang  zweier 
Wasserstoffatome  ableiten: 

Diaxybcnzol  Chinon 

Das  einfachste  Chinon  ist  das  Benxochinon,  auch  kurzweg  Chinon 
genannt.     Es   entsteht   bei   der  Oxydation  vieler  Paraderivate   des 

Benzols,  so  des  Para-amidophenols  C0U^<^t.fl^  ^  der  Sulfanil- 
säure  ^ Q^h    Ii(\\j  tf  ^^^  Paraphenolsulfosäure  C^H^^q  , 

•I  3 

aber  auch  durch  Oxydation  des  Anilins  mittels  Chromsäore;  die 
k'tztere  Darstellungsweise  ist  die  gewöhnliche.  Wir  sahen  bereits, 
daß    es    auch    durch    Oxydation   von    Hydrochiuon   (318)   entsteht^ 
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welches  selbst  jedoch  meistens  durch  Reduktion  Yon  Chinou  dar- 
gestellt wird.  Von  den  beiden  andren  Dioxybenzolen  läßt  sich  das 
Pyroka techin  (ortho-Dioxybenzol)  durch  Oxydation  mit  Süberoxyd 
auch  in  ein  unbeständiges  Chinon  überführen;  vom  Eesorcin  ist 
jedoch  kein  Chinon  bekannt 

Die  Chinone  sind  meist  gelb  gefärbt«  haben  einen  eigentümlich 
stechenden  Geruch,  sind  mit  Wasserdämpfen  (unter  Zersetzung) 
flüchtig  und  besitzen  oxydierende  Eigenschaften. 

Die  Struktur  des  Benzochinons  wird  am  besten  durch  das 
folgende  Schema  ausgedrückt: 

CO 


CO 

Eine  derartige  Formel  setzt  voraus,  daß  das  Chinon  zwei 
Ketonfunktionen  und  zwei  doppelte  Bindungen  besitzt  Sein  Ver- 
halten entspricht  dieser  Voraussetzung.  So  tritt  die  Eetonfunktion 
bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  hervor,  wobei  sich  zunächst 
ein  Chinonmonoxim  und  dann  ein  Chinondioxim  bildet: 


C«:NOH  C=^NOH 

HC<^,CH  BCy^'^CH 

und  I 

.'CH  HCl    ^CH 

C=NOH 


-V 


Die  Anwesenheit  von  doppelten  Bindungen  erkennt  man  an  dem 
Additions vermögen;  Chinon  vermag  vier  Atome  Brom  zu  addieren. 
Nach  vorstehendem  ist  also  daa  Chinou  kein  eigentliches  Benzol- 
derivat mehr,  sondern  daa  Fara-diketon  eicies  Dihydrobenzols; 

CH, 

HC^^'^^CH 

• 

317«  Merkwürdige  Cbinone  dee  FentamethyleiiB  entoteheu  durch 
Oxydation  von  Hexaoxybenzol  in  alkalischer  Lösung.  Von  ihnen  ist  die 
Krokonsfture  CiHgO«  zu  nennen,  ein  stark  gelb  gefärbter  Körper,  der  sich 
dvaeh  schwache  Reduktionsmittel  in  ein  larbloscs  Produkt  überführen  laßt, 
welches  durch  Oxydation  wieder  die  ursprüngliche  Säure  liefert.     ]>ie  Krokon- 
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säure  geht  durch  Oxydatiou  in  Leukonsäure  C5O0  +  4H,0   über,    der  mu 

im  Hiublick  auf  die  Tatsache ^  daß  sie  eiu  Pentoxim  (C=NOU>5  bildet,  die 

CO-CO 
Struktur  0C<  >C0  +  4 11,0  zuschreibt. 


CO 

Y.  PolynltroTerblndungen« 

318.  Durch  Nitrieren  vou  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
bei  erhöhter  Temperatur  entsteht  Meta-dinitrobenzol,  ein  in 
farblosen  Nadeln  kiistallisierender  Körper  vom  Schmelzpimkt  90". 
Da  es  durch  Knallquecksilber  zur  Explosion  gebracht  werden  kann, 
tindet  es  in  der  Sprengstoflftechnik  Verwendung.  Sein  Reduktions- 
produkt, das  m-Phenylendiamin,  dient  zur  Bereitung  von  Anilinüarb- 
stoÖ'en.  Neben  der  Metaverbindung  entsteht  in  geringer  Menge  auch 
Orthodinitrobenzol,  während  die  Menge  der  Paraverbindung  sehr 
gering  ist.  Bei  noch  stärkerer  Nitrierung,  nämlich  durch  Erhitzen 
von  m-Dinitrobenzol  mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  auf  140*^,  entsteht  das  symmetrische 
Trinitrobenzol  (1,  3,  5). 

In  den  mehrfach  nitrierten  Benzolen  ist  die  Beweglichkeit  der 
Wasserstolfatome  und  Nitrogruppen  wesentlich  erhöht  im  Vergleich 
zum  Mouonitrobenzol,  bei  welchem  sie  gering  ist;  m-Dinitrobenzol 
geht  z.  B.  durch  Oxydation  in  Dinitrophenol,  Trinitrobenzol  in 
Pikrinsäure  oder  Triuitrophenol  über: 

NO,  >'0,  NO,  XO, 

/  ^  ^     /  Vll;         No/  \--^N0/  \oU. 

NO,  NO,  NO,  XO, 

m-Diiiiti'übeuzol      Dluitropheuul  Trinitrobenzol  Pikrinsäure 

Was  die  Nitroginippen  betrifft,  so  ist  in  Ortho-  xmd  Para- 
(linitrobenzol  eine  derselben  unter  der  Einwirkung  von  Natrinmäthylat 
oder  -methylat  (juautitativ  durch  OC^Ug  bezw.  OCH3  ersetzbar: 

/NO..  .OCHg 

C.IfX       "  +  NaOClIg  =  ( \UX  +  NaNOj . 

\no,  ^NO, 

<.)rrh(>  unrl   VnYn 

AuffallendcTweise  tritt  bei  dorn  m-Dinitrobenzol  dieser  Aus- 
tausch nicht  ein.  Fernur  pbt  o-Dinitrobenzol  beim  Kochen  mit 
Natronlau^^e  Nitroj)heiiul  und  buini  Krliit/en  mit  alkoholischem 
Ammoniak  Nitrunilin: 


>^§  311).  320J     Mehrwertige  Amido Verbindungen  und  ihre  Derivate 


369 


aH 


iNO,  1-fNaOH 


6"^4\ 


NO,  2 


=  NaNO,  +  CeH^< 


OH 

>N0„ 


an 


6-"4 


/NO.  1  /NH, 

^  +HNH,  =  CgH,<  +HNOg. 


\ 


NO,  2 


•NO 


2 


Trinitrobutylxylol  (mit  tertiärer  Butylgruppc)  findet  wegen  seines 
intensiven  MoscbuBgemcbes  in  der  Parfämerje  Verwendung.  Es  wird  im  Handel 
als  Tonkinol  oder  künstlicher  Moschus  bezeichnet 


yi.   Mehrwertige  AmidoTerbindnngren  und  ihre  Deriyate. 

319.   Sie  werden  durch  Beduktion  der  Polynitroverbindongen 
dargestellt;  von  den  direkten  Benzolderivaten  wird  also  am  leichtesten 

das  Metaphenylendiamin  CgH^<f  ^^      darstellbar  sein. 

2 

Die  Paraverbindung  kann  leicht  aus  Amidoazobenzol  (305)  durch 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  gewonnen  werden: 

C,H,N-  N.CANH3 , 

welches  dabei  Anilin  und  p-Phenylendiamin  liefert. 

Die  Orthodiamine  reagieren  leicht  mit  l«2-Diketonen,  wodurch 
die  sogenannten  Chinoxaline  entstehen: 


|NH,    OCR 
N|H,     OCR' 


N=CR 

.N=CR' 
Chinoxalin 


Die  mehrwertigen  Amidoverbindungen  haben  mit  den  mehr- 
wertigen Phenolen  die  leichte  Oxydierbarkeit  gemeinsam.  Viele  von 
ihnen  färben  sich  an  der  Luft  infolge  von  Oxydation. 

Azofarbstoffe. 

330.  Die  Azofarbstoffe  genannten  Azoderivate  mehrwertiger 
Amidoverbindungen  werden  zum  Färben  von  Geweben  angewandt. 
Sie  sind  Azobenzole,  in  denen  Wasserstoffatome  durch  Amido- 
gruppen  ersetzt  sind.  Es  zählen  auch  solche  Derivate  des  Azo- 
benzols  dazu,  in  denen  Wasserstofi'  durch  Hydroxyl-  oder  Sulfo- 
gruppen  ersetzt  ist.    Auch  von  diesen  ist  im  folgenden  die  Rede. 

Die   Erfahrung    hat    gelehrt,    daß    nicht    alle   gefärbten   Ver- 


HoiXBMAV,  Org.  Ch.     FQnfte  Auflage. 
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binduDgen  gewebte  Stoffe  zu  färben  vermögen,  das  heißt,  sich  so 
mit  der  Gespinstfaser  des  zu  färbenden  Gegenstandes  zu  Terbinden, 
daß  die  Farbe  durch  Reiben  oder  Waschen  (mit  Wasser  oder  Seife; 
nicht  mehr  zu  entfernen  ist.  Nur  diejenigen,  welche  diese  Eigen- 
schaft besitzen,  sind  Farbstoffe.  Man  muß  also  zwischen  einer  ge- 
färbten Verbindung  und  einem  Farbstoff  wohl  unterscheiden.  So 
ist  z.  B.  das  Azobenzol  zwar  ein  intensiv  gelbrot  gefärbter  Stoff, 
aber  dennoch  kein  Farbstoff.  Sobald  jedoch  in  dasselbe  eine  Atou- 
gruppe  eingeführt  wird,  die  der  Verbindung  sauren  oder  basischen 
Charakter  verleilit,  so  entsteht  ein  Farbstoff^  z.  B.  das  Amidoazo- 
beuzol.  Witt  hat  die  Ansicht  ausgesprochen,  daß  das  Anfärbungs- 
vermögen  im  allgemeinen  von  zwei  Faktoren  abhängig  ist,  einmal 
von  der  Anwesenheit  bestimmter  Atomgruppen,  die  er  Chromophore 
nennt.  Hierzu  geliören  die  Azogruppe  X=N,  die  Nitrogruppe  und 
andere  Gruppen.  Enthalten  nun  —  das  ist  der  zweite  Faktor  — 
solche  Stoffe  mit  chromopliorer  Gruppe  außerdem  eine  NH^-,  SO3H-. 
COgH-  oder  GH-Gruppe,  auxochrome  Gruppe  genannt»  so  haben 
wir  einen  Farbstoff.  Das  Amidoazobenzol  ist  ein  Beispiel  dafär. 
Nitrobenzol  besitzt  zwar  die  chromophore  Nitrogruppe,  ist  aber 
selbst  nur  schwach  gelb  gefärbt;  dagegen  sind  p-Nitranilin  und 
p-\itrophenol  Farbstoffe. 

321«  In  vielen  Fällfii  ;L^('nii;^.  es,  S(;ifl«^,  Wolle  oder  Baumwolle,  dir 
man  iarluMi  ^^ill,  in  ♦•inr«  L«)snn;^^  «It's  Farbstoffes  zu  bringen.  Da  der  Farbstoff 
ziuTst  in  Wii^s^iT  jr«'lf"»st  war,  trotz  Wapchens  aber  von  der  Fnser  nicht  mehr  zu 
enttorncn  ist,  ninü  wr  ohw  V«'rän<.lcrunfj:  erlittcMi  bnbeu.  Man  nimmt  deshalb  an. 
daß  rr  sii.'ii  mit  «li-n  l^^standteilon  der  tioristriien  oder  Pflanzenfaser  sn  einer 
Vrrbindunj;:  veifini^rt  liat  und  zwar  zu  einer  Art  von  Salz,  da  FarbstofFe  stets 
basisi'lien  oder  sauren  Charakter  haben.    (Kinen  IJeweis  hierfür  liefert  Rosanilin.) 

In  anderen  Fällen  hin^^cgen  ninnnt  die  Faser,  wenn  sie  in  die  Farblösnng 
getaueht  wird,  dt;n  Farbstoff  nicht  fest  an.  Viele  Farbstoffe,  welche  auf  tierischer 
Faser  iSi'ide,  Wolle)  din?kt  ii\i(;rt  werden  krmnen,  bleiben  au  der  Pflansenfuicer 
(liaumwoile)  nieht  hatten.  Will  man  dtüinoeh  den  Farbstoff  in  einem  solchen 
Falle  anwenden,  .so  muß  der  zu  tlirbende  <iegen.stand  mit  einer  Sobstanz  im- 
jirägniert  wenlen,  d.  h.,  es  wird  ein  Stnff  aut'  der  Faser  niedergeschlagen,  der 
mit  difin  Farbsinffo  eine  unlösliche  Verbindung  cinzuj^eben,  ihn  211  befestigten 
vermähr.  1  Mc  Stntle.  welch«.*  dies  bewirken,  bezeichnet  man  als  Beizen;  die« 
sind  irewrdiidich  Salz«;  s^•h^\a^■hc^  Hasen  o«ler  Säuren,  z.  H.  Aliuniniamacetat, 
Fcrri-alze,  /innvcrbindnnp'u»  wie  l'inksalzi.  ferner  Tannin  u.a.  Der  Faserstoff 
wird  in  die  Lilsun;:  pd)ra<'ht  und  nachdem  er  ;ranz  von  derttelben  durchtränkt 
\^\ .  «■rhnhtcr  Temperatur  aus^ix-tzt  (:^'e«lämjitn.  llienbireh  erleiden  die  jw- 
nannten  Salze  ein«-  hv«lr.)l\ti>«-h«-  Sj»alrun;jr:  «las  Metall«»xyd  [z.  B.  Al(OEn,  oder 
Zinnsänn«!  wird  in  äuU«'r>t  lein  verteiltem  Zustand  auf  und  in  der  Faser  fixiert, 
und  «ler  Farb-tutf  vereinii^t  sich  mit  ihm  zu  eim'm  sogenannten  Lack,  d.  h.  einer 
ludt'islichcn  V«'rliin(hin':.  di«*  «Irirch  \Va<ch«ii  ni'-ht  m«'hr  entfernt  werden  kann. 
Farbstnffe,  «li«?  si«'h  mit  Fas«M'st«jffen  unmittelbar  vereiui;.'eu  bissen,  nennt  man 
Substantive. 
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323.     Die   Azofarbstoffe   stellt    man    durch   Einwirkung   eines 
Diazoniumchlorides  auf  ein  aromatisches  Amin  oder  Phenol  dar: 


C.,H,-y,Cl  +  H<^        >N(CH3)3  =  C,H,-N=N-C,H,.N(CH,),  +  HC1 

Diazouiiimchlurid  Dimethylanilin  Dimethylamidoazobenzol 


CgH^NjCl  +  h/~~J>OH  =  CgH^N— NCgH^-OH  +  HCl. 

Oxyazobeiizol 

Im  ersteren  Falle  entstehen  basische,  im  zweiten  saure  Farb- 
stoffe. Wir  sahen  (304),  daß  bei  der  Kombination  eines  Diazonium- 
chlorides mit  einem  aromatischen  Amin  primär  die  Diazoamido- 
verbindung  entsteht,  die  beim  Erwärmen  mit  dem  salzsauren  Salz 
des  Ajnins  in  die  Amidoazoverbindung  übergeht  Bei  dieser  Bildung 
der  Amido-  und  Oxyazoverbindungen  tritt  stets  das  Parawasserstoff- 
atom  des  Amins  oder  Phenols  mit  dem  Diazoniumchlorid  in  Reaktion; 
ist  dieses  Atom  durch  einen  Substituenten  ersetzt,  so  findet  keine 
oder  nur  sehr  unvollkommene  Farbstoffbildung  statt. 

323«  Zur  Gewinnung  der  Oxyazofarbstoffe  läßt  man  die  mit  Eis  gekühlte 
J.ödimg  des  Diazoniumchlorides  langsam  eu  der  alkalischen  Lösung  des 
Phenols  oder  einer  Phenolsalfosäure  fließen,  wobei  man  dafür  sorgen  muß,  daß 
«iiese  stAits  schwach  alkalisch  bleibt,  da  sonst  die  frei  werdende  Salzsäure  die 
HiMung  des  Farbstoffes  verhindert  Nach  einiger  Zeit  wird  der  FarbstofiP  durch 
Kochsalz  ausgesalzen,  wodurch  er  sich  in  Flocken  abscheidet  Diese  werden 
durch  Filterpressen  vom  Wasser  befreit  and  getrocknet,  oder  auch  wohl  als 
Teig  in  den  Handel  gebracht 

Zur  Darstellung  der  Amidoazoverbindungen  mischt  man  die  wäßrige 
Lösuug  des  Diazoniumchlorides  mit  der  des  Anilinsalzes  und  schlägt  den  Farb- 
stoff durch  Kochsalz  nieder;  in  einigen  Fällen  jedoch  tritt  die  Reaktion  nur 
in  alkoholischer  Lösung  ein. 

Die  einfachsten  Azofarbstoffe  sind  gelb,  kristallisiert,  meistens  uulöslich 
in  Wasser  und  löslich  in  Alkohol.  Es  ist  bisweilen  vorteilhaft,  an  Stelle  der 
Azofarbstoffe*  selbst,  ihre  Sulfosäuren  anzuwenden,  die  auf  gewöhnliche  Wci^c 
—  durch  Behandlung  mit  starker  Schwefelsäure  —  gewonnen  werden  können. 

Durch  Einführung  von  Alkyl-  oder  Phenylgruppen,  überhaupt 
bei  Zunahme  des  Molekulargewichts,  geht  die  Farbe  durch  Orange 
und  Rot  in  Violett  und  Blau  über. 

Hier  eine  kurze  Beschreibung  einiger  Azofarbstoffe. 

324.  Anilingelb  ist  ein  Salz  des  Amidoazobenzols;  es  wird 
nur  noch  wenig  verwandt,  da  es  durch  andere  gelbe  Farbstoffe  ver- 

wird  aus  Benzoldiazoniumchlorid  und  m-Phenyleudiamin  gewonnen. 
Sein  salzsaures  Salz  kristallisiert  in  rötlichen  Nadeln,  ist  ziemlich 
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löslich  in  Wasser  und  färbt  Seide  und  Wolle  direkt,  Baumwolle 
nur  mit  Hilfe  von  Beizmitteln.   Bismarckbraun,  Triamidoazobenzol 

H,N.C,H,N=NC,H3<J;^ 

wird  durch  Diazotierung  einer  NH^-Gruppe  des  m-Phenylendiamins 
und  Einwirkung  der  entstandenen  Diazoniumverbindung  auf  ein 
zweites  Molekül  dieser  Base  gewonnen: 


^NjCIjI^h/         \Nn,=  IlCl+/         \n=.n(  )NH,. 


NH,  NH,  Nil,  NH, 

Schon  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  salj^etriger  Säure  gibt  mit  m-Phenylen- 
diamin  eine  Braunfarbnng,  welche  auf  der  Bildung  von  Bismarckbrann  (oder 
damit  verwandter  Vcrbindiugen')  beruht.  Diese  Reaktion  ist  sehr  empfindlich 
und  kann  zum  Nachweis  sehr  geringer  Mengen  von  salpetriger  Sftnre  dienen 
(z.  B.  im  Trinkwasser). 

Helianthin,  Dimethylamido-azobenzolsulfosäure,  wird  durch 
Vermischen  einer  wäßrigen  Lösung  von  Benzoldiazoniumsulfosäure 
mit  dem  salzsauren  Salz  des  Dimethylanilins  gewonnen: 


HO3S .  c„H,  •  N,'o  H  +  h;c,  h,^cr,\ 

=  H,0  +  H03S.C,H,.N=N.C,H,N(CH,),. 

Hclianthin 

Als  Farbstoff  wird  es  wenig  verwendet,  sein  Natriumsalz  dient 
dagegen  als  Indikator  bei  Titrationen;  die  Farbe  der  Lösung  dieses 
Salzes  ist  gelb  und  schlägt  beim  Ansäuern  in  Rot  um;  es  wird 
Methylorange  genannt. 

ßesorcingelb  ist  Dioxyazobenzolsulfosäure 

H03S-C,H,-N=N-C.H3<Qg 

und  wird  aus  Besorciu  und  Benzoldiazoniumsulfosäure   dargestellt. 
Die  Azofarbstoffe  werden  durch  kräftige  Reduktion  mittels  Zinn 
und  Salzsäure  in  Amidokörper  gespalten.     So  gibt  z.  B.  Amidoazo- 
benzol  bei  dieser  Reduktion  Anilin  und  p-Phenylendiamin: 

Man  besitzt  in  dieser  Koaktion  ein  Mittel,  die  Konstitution  eines 
Azofarbstoffes  zu  bestimmen  und  zugleich  seine  Darstellungsweise 
zu  erführen. 

Wenn  mau  z.  B.  beim  Bismarckbrann  dies  tun  wollte,  so  würde 
man  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure   ein  Gemenge    von 
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gleichviel  Molekülen  Di-  und  Triamidobenzol  erhalten.  Da  die 
Spaltung  des  Moleküls  an  der  doppelten  Bindung  der  Azogruppe 
stattfindet,  so  würde  sich  daraus  zunächst  folgende  Strukturformel 
für  den  Farbstoff  ergeben: 

H,N.CA-N=N-C,H3<J}^. 

Aus  ihr  würde  man  ferner  schließen,  daß  der  Farbstoff  durch 
Diazotierung  einer  Amidogruppe  des  Diamidobenzol- Moleküls  und 
Einwirkung  der  entstandenen  Diazoniumverbindung  auf  ein  zweites 
Molekül  Diamidobenzol  entsteht,  wie  die  Gleichung  auf  S.  372  in 
der  Tat  angibt. 

Auch  bei  Behandlung  mit  starker  Salpetersäure  gelingt  eine 
glatte  Spaltung  der  Azofarbstoffe  und  zwar  in  der  Art,  daß  die  zur 
Herstellung  derselben  benutzten  Diazoverbindungen  als  solche,  und 
die  angekuppelten  Komponenten  als  Nitroderivate  erhalten  werden: 

N0,CeH,.N=N.CeH^-0CH3  +  SHNOg 
=  N03.CeH,.N,.N03  +  CeH3(NO,)30CH3  +  2H,0 

Diazoniomnitrat 

YII.  Mehrbasisehe  SSuren. 

335.  unter  den  mehrbasischen  aromatischen  Säuren  sind  die 
zweibasischen  von  großer  Bedeutung;  sie  führen  den  Namen  Phtal- 
säuren  (abgeleitet  von  Naj^/tto&n,  aus  dem  eine  von  ihnen  dar- 
gestellt wird).  Es  sind  drei  Isomere  möglich,  die  auch  bekannt 
sind.  Wie  von  allen  mehrbasischen  Säuren,  so  kann  man  auch  von 
den  Phtalsäuren  neutrale  und  saure  Ester  und  Salze  sowie  Amide 
und  Aminsäuren  usw.  darstellen.  Bei  der  Destillation  mit  Ealk 
geben  sie  BenzoL 

Phtalsäure. 
Die  Orthodicarbonsäure  des  Benzols  führt  den  Namen 

Phtalsäure.  Man  gewinnt  sie  durch  Oxydation  von  solchen  aroma- 
tischen Kohlenwasserstoffen,  die  zwei  Seitenketten  in  Orthosteilung 
enthalten,  bzw.  ihren  in  der  Seitenkette  substituierten  Derivaten.  Be- 
merkenswert ist  hierbei,  daß  Chromsäure  für  diese  Oxydation  nicht 
brauchbar  ist,  weil  sie  solche  Orthoverbindungen  völlig  „verbrennt", 
d.  h.  zu  COj  und  H,0  oxydiert  Aus  diesem  Grunde  wendet  man 
Salpetersäure  oder  Permanganat  an.  Technisch  wird  Phtalsäure 
gegenwärtig  für   die  Indigofabrikation    in   großem  Maßstabe   durch 


lANE  IWm.  ^IKv^^TXi  V)^\^:^3?^;JX 
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Oxydation  von  Naphtalin  (370)  dargestellt:  man  erhitzt  letzteres 
dazu  mit  sehr  konzentrierter  Schwefelsäure.  Phtalsäure  ist  ein 
kristallisierter,  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslicher 
Stoff.  Ihr  Schmelzpunkt  ist  unscharf,  da  sie  heim  Erhitzen  unter 
Abgabe  von  Wasser  leicht  in  Phtalsäureanhydrid  übergeht, 
welches  in  Form  prächtiger  langer  Nadeln  sublimiert: 

f^^COO  II  .-^^'^Nco 


!      -  H,0 
0    OH 


>0 
CO 


Phtalsäure  Phtalsäureanhydrid 

326.    Man   sollte   erwarten,    daß   durch   die   Einwirkung   von 
Phosphorpentachlorid,   analog  wie   bei   der  Bildung  andrer  Säure- 

<C0C1 
p^p,  entstehen  würde.    Dies  ist  jedoch 

nicht  der  Fall;  das  Phtalylchlorid  besitzt  die  Struktur  CgHX    >0  . 

Denn  bei  der  Einwirkung  von  Benzol   und  Alominiumchlorid  ent- 
steht eine  Verbindung  von  der  Struktur 


"'^ 


das  Phtalophenon,  welches  auch  aus  Triphenylcarbinolcarbon- 
säure  durch  Wasserabspaltung  dargestellt  worden  ist: 

C.HA    ^OHI   -  H,0  =  C„hX /^       • 
(30     OH         ■  CO 

Tripheiiylcarbinolcarbonsäurc  Phtalophenon 

Für  die  angegebene  Struktur  des  Phtalylchlorids  ist  zweitens  die  Tat- 
sache beweisend,  daß  durch  Reduktion  (z.  B.  vermittelst  Na- Amalgam 
und  Wasser,  oder  Zink  und  Salzsäure)  unter  Ersatz  der  Chloratonie 

CH, 

durch  Wasserstoff  Phtalid  entsteht,  dessen  Struktur  C-H.C     "'>0 


'-K'ö 


ist;  letztere  Substanz  geht  nämlich  durch  Behandlung  mit  Natron- 
lauge in  Oxymethylbenzoesäure  über: 

XX)  "  ^CO.H 


i^  a2T] 
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woraus  folgt,  daß  das  Phtalid  ein  Lakton  und  nicht  ein  Dialdehyd 
Cy  H^x"  p^-^  ist,  wie  zu  erwarten  wäre,  wenn  Phtalylchlorid  die  Formel 

327.  Der  Sauerstoff  einer  Carbonylgruppe  des  Phtalsäureanhy- 
drids  kann  auch  noch  auf  andere  Weise  substituiert  werden.  Beim 
Erhitzen  mit  Phenolen  und  Schwefelsäure  entstehen  Phtalelne: 


^6H4\ 


C|0  ,  HiaH.OH 
-■^HCßH.OH 


CO-0 

Phtalsäureanhydrid 


/CeH^OH  4 
/C^  CeH.OH  4 
H,0  +  C3H  /     \0 

CO 

Phenolphtalein 


Der  einfachste  Vertreter  der  Phtalelne  ist  das  Phenolphtalein. 
Es  stellt  ein  gelbliches  Pulver  dar,  welches  sich  in  alkalischen 
Flüssigkeiten  (seiner  Phenolfunktion  entsprechend)  auflöst  und  zwar 
mit  prächtig  roter  Farbe;  es  ist  ein  empfindlicher  Indikator  für  die 
Alkjilimetrie.  Für  das  ßesorcinphtaleln  ist  die  prachtvolle  und 
intensive  Fluoreszenz  seiner  alkalischen  Lösungen  charakteristisch, 
welcher  es  den  Namen  Fluoresceln  verdankt.  Da  an  dieser 
Fluoreszenz  selbst  Spuren  dieses  Körpers  zu  erkennen  sind^  so  be- 
sitzt man  in  seiner  Bildung  ein  empfindliches  Reagens  sowohl  auf 
Phtalsäureanhydrid  (also  auch  auf  Phtalsäure]  wie  auf  Resorcin.  Man 
braucht  hierzu  nur  Resorcin  und  Phtalsäureanhydrid  zusammen  auf 
210^  zu  erhitzen,  wobei  Schwefelsäure  als  wasserentziehendes  Mittel 
zugesetzt  wird.  —  Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Tetra- 
bromfluoresceln  CjoHgO^Br^K,,  der  unter  dem  Namen  Eosin  bekannte 
prachtvolle  morgenrote  Farbstoff!  Die  Struktur  der  Phtalelne  ist 
durch  ihre  Überführung  in  Derivate  des  Triphenylmethans  festgestellt 

Bei  der  Darstellung  des  Phenol phtaleins  entsteht  ein  in  Alkali  unlöslicher 
Stoft*  als  Nebenprodukt,  welcher  nach  R.  Meyebs  Untersuchungen  die  Formel  I 


C,H« 


'^:5:.>o 


\ 


0 


hat 
oder: 


C^^H^-CO 


OH 


wobei  also  die  beiden  Phenolreste  an  ihren  Orthostellen  mit  dem  Phtalsäure- 
anhydrid kondensiert  sind.     Diese  Verbindung,  Fluoran  genannt,  enth&lt  die 
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C 

Atomgruppe 


V 


,  d.  h.  einen  Pyronkem.    R.  Meyer  wies  nach,  daß  viele 

C 


Stoffe,  welche  diesen  Kern  enthalten,  fluoreszieren.    Öo  ist  das   Fluorescein, 
wie  er  bewies,  eine  Dioxjderivat  des  Fluorans  (Formel  II).    Siehe  aach  366. 

CO 


328.    Das    Phtalimid    C„H^<r    >NH    ist    durch    die    Unter- 
Nr"  r» 


/ 

CO 

suchungen  von  Gabriel  für  die  Synthese  primärer  Amine,  in  deren 
Alkylgruppe  Suhstitution  von  Wasserstoff  stattgefunden  hat,  von 
Bedeutung  geworden. 

Man  gewinnt  es  durch  Überleiten  von  trockenem  Ammoniak 
über  erhitztes  Phtalsäureanhydrid.  Sein  Imidwasserstoff  ist  durch 
Metall  ersetzbar;  die  Kaliumverbiudung  z.  ß.  scheidet  sich  ab,  wenn 
man  KOH  zur  alkoholischen  Lösung  des  Jmids  gibt.  Läßt  man  auf 
dieses  Phtalimidkalium  Halogenalkyl  einwirken,  so  wird  das 
Metall  durch  Alkyl  ersetzt;  aus  dem  Reaktionsprodukt  spalten 
Säuren  oder  Alkalien  beim  Erhitzen  primäres  Amin  ab,  welches 
ganz  frei  von  sekundärem  oder  tertiärem  Amin  ist: 

.CO                                                        .CO 
CeH.QjiK +_ßrC,H,,,,     — ^     C,h/^>N.C,H,„^,     ^ 

Phtalimidkalium 

.COOH 

Die  gleichen  Reaktionen  kann  man  auch  mit  substituierten 
Halogenalkylen  ausfuhren,  z.  B.  mit  Athylenbromid  CH,Br — CH^Br, 
wodurch  Bromäthylamin  H^N-CHj — CHgBr  erhalten  wird;  mit 
Athylenbromhydrin  CH^  Br— CHjOH  entsteht  Oxyäthylamin 
HjN.CH^— CH^OH. 

Als  ein  weiteres  Beispiel  mag  noch  die  Synthese  des  Ornithins  (200) 
erwähnt  werden.  Phtalimidkalium  wird  mit  Trimethylenbromid  in  Beaktion 
gcbr:n.'ht: 

.CO  CO. 

C,H,<;        ^NK  -f  Hr.CIl,.CH,.CIIJ5r  —>■  Q>^\\,(^         >N.CH,.CH,.CBUBr . 
^CO^  ^CO^ 

Das  Produkt  wird  mit  Xatriumäthvlmalonat  behandelt,  wodurch 

.CO. 
^'6»/        >N.C1I,.C1I,.CH,.CH^C0,CA>, 
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entsteht;  in  diesem  Körper  kann  das  durch  fette  Schrift  hervorgehobene  tertiäre 
Wasserstoffatom  durch  Brom  ei*setzt  werden.  Durch  Verseifung  und  Abspaltung 
von  CO,  resultiert 

.CO 
CflH/        >N.CH,.CH,.CH,.CBrH.CO,H . 
^CO^ 

Weiter  ist  dann  Br  durch  NH,  zu  ersetzen,  indem  man  mit  wäßrigem  Ammoniak 
erhitzt.     Darauf  führt  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  zum  Ornithin: 

.CO 
C,H/       >N  .  CH,  .  CH, .  CH, .  CH .  CO.H  = 
\C0^ 


+  20HH  NH, 

/CO,H 
Cffi/  +  H,N  •  CH,  -  CH, .  CH. .  CH(NH,)  •  CO,H . 

XJO.H  Ornithin 

829.  HooGEWERFF  Und  VAN  DoBP  fanden,  daß  bei  der  Ein- 
wirkung   von    Ammoniak  auf  Phtalylchlorid    o-Cyanbenzoesäure 

CßH.<f    "         entsteht.  Man  kann  diese  Bildung  durch  die  Annahme 

eines   intermediär   auftretenden  Isoimids  der  Phtalsäure  erklären: 

/CCL  .C=NH  .CN 

Iso-imid 

Denn  wenn  auch  dieses  Phtalsäure-iso-imid  selbst  nicht  isoliert 
werden  konnte,  gelang  es  doch,  durch  Einwirkung  von  primären 
Aminen  auf  Phtalylchlorid  Substitutionsprodukte  desselben  darzustellen. 


IsophtaUSure  and  Terephtalsttare  C^H^CCOOH),  (1,  3)  und  (1,  4). 

• 

330.  Isophtalsänre  wird  dargestellt  durch  Oxydation  von  meta-Xylol 
und  durch  Behandlung  von  Kolophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  ist  in  Wasser 
schwer  löslich  und  vermag  kein  Anhydrid  zu  bilden. 

Tere phtalsäure  entsteht  unter  andrem  bei  der  Oxydation  des  Terpentin- 
öls; in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  sie  nahezu  unlöslich.  Bei  gewöhnlichem 
Druck  schmilzt  sie  nicht,  bei  hoher  Temperatur  sublimiert  sie  ohne  Zersetzung. 
Auch  diese  Säure  bildet  kein  Anhydrid. 

Hl^herbasisehe  SXaren. 

331«  Es  sind  Tri-,  Tetra-,  Penta-  und  Hcxacarbonsäuren  bekannt.  Unter 
ihnen  verdient  die  Hexacarbonsäure,  Mal lith säure,  Beachtung  wegen  ihres 
Vorkommens  im  Honigstein,  einem  Mineral,  welches  in  Braunkohlenlagem 
gefunden  wird.  Der  Honigstein  ist  das  Aluminiumsalz  der  Mellithsäure : 
C,^Oi,(Al,),  +  18H,0;  er  bildet  quadratische  Oktaeder.    Mellithsäure  entsteht 
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durch  Oxydation  von  Holzkohle  mit  Kaliumpermanganat  in  alkaliBcber  Liösung. 
Sic  kriätulliBiert  in  Nadeln,  die  in  Alkohol  und  Wasser  leicht  löslich  sind. 
Beim  Erhitzen  spaltet  sie  zwei  Moleküle  CO^  und  zwei  Moleküle  H,0  ab  and 
geht  dadurch  in  Pyromellithsiiureanhydrid 

CftH/J^X        ^  über,  welches  sich  durch  Wasseraufnahme  in  Pyroniellithsäare 

IC0>«5 
CnH,(C0,Il)4  verwandelt. 


Verbindungen  mit  ungleichen  Substituenten. 
Kombinationen  mit  der  Sulfograppe. 

Halogensulfoaäuren, 

332«    Hier  sind  die  Brombenzosulfosäurenzn  nennen,  welche  eigent- 

OH  1 

tümlicherweiso    alle    drei    beim    Schmelzen    mit  Kali  in  Kesorcin  ^t^^oHS 

übergehen.  W^ir  haben  hier  einen  der  wenigen  Fälle,  in  denen  eine  Ghrappe 
nicht  an  die  Stelle  desjenigen  Substituenten  tritt,  welchen  sie  ersetzt.  Wir 
werden  noch  einige  andre  Beispiele  dieser  Art  kennen  lernen. 

Phenolsulf  osäuren. 

333.  Ortho-  und  Paraphenolsuifosäure  erhält  man  durch  Auf- 
lösen von  Phenol  in  starker  Schwefelsäure.  Die  Metasänre  entsteht 
durch  Kalisclnnelze  von  m-Benzoldisulfosäure.  Die  Orthosäure  zeigt 
die  Eigentümlichkeit,  leicht  in  die  Parasäure  überzugehen;  dies 
findet  z.  B.  schon  beim  Eindampfen  ihrer  wäßrigen  Lösung  statt 
Phenol  wird  viel  leichter  sulfuriert  wie  Benzol;  die  beiden  genannten 
Sulfosäuren  entstehen  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus 
Phenol  und  Säure. 

p-Amidobenzolsulfosäure  oder  Sulfanilsäure 

334.  stellt  man  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  rauchender  Schwefel- 
säure dar;  sie  ist  (wie  die  Isomere)  in  kaltem  Wasser  schwer 
löslich.  Die  basischen  Eigenschaften  des  Anilins  sind  durch  den 
Eintritt  der  Sulfogruppe  in  den  Kern  sehr  geschwächt;  denn  diese 
Amidoverbindunjr  vermag  mit  Säuren  keine  Salze  mehr  zu  bilden. 
Die  Sulfoj^'ruppc  dagegen  bildet  mit  Basen  Salze.  Die  Sulfanilsäure 
ist  wahrscheinlich  ein  inneres  Salz: 


XXH,/ 
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Bei  der  Kalischmelze  entsteht  nicht,  wie  man  erwarten  sollte,  Amido- 
phenol,  sondern  Anilin.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird 
Chinon  gebildet. 

Beim  Eingießen  einer  Mischung  der  wäßrigen  Lösungen  von 
sulfanilsaurem  Natron  und  Natriumnitrit  in  verdünnte  Schwefelsäure 
scheidet  sich  Benzol-p-diazoniumsulfosäure  in  Form  eines  in 

Wasser  sehr  schwer  löslichen  inneren  Salzes  C^H^<^q*  y  ab. 

Diese  Verbindung  hat  große  Bedeutung  für  die  Darstellung  von 
Azofarbstoflfen;  s.  Helianthin  (834). 

Sulfobenzoesäuren. 

335.  Das  Imid  derOrthosulfobenzoe8äureCgH^<^p  *yNH,  unter 

dem  Namen  Saccharin  bekannt,  dient  wegen  seines  außergewöhnlich 
süßen  Geschmackes  als  Ersatz  für  Rohrzucker.  Es  ist  ungefähr 
300  mal  so  süß  wie  dieser.  Da  durch  direktes  Sulfurieren  von 
Benzoesäure  beinahe  ausschließlich  Metasulfobenzoesäure  entsteht, 
so  ist  dieser  Weg  für  die  Gewinnung  des  Saccharins  nicht  geeignet. 
Man  geht  deshalb  vom  Toluol  aus,  welches  durch  Behandeln  mit 
Chlorsulfonsäure  SO3HCI  ein  Gemisch  von  Para-  (in  der  Hauptmenge) 
und  Orthotoluolsulfochlorid  liefert  Aus  diesem  Orthosulfochlorid 
wird  das  Sulfamid  dargestellt  und  danach  die  Methylgruppe  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Carboxyl  oxydiert  Beim  Erhitzen  gibt 
dieses  Oxydationsprodukt  sehr  leicht  1  Mol  H^O  ab  und  geht  in 
Saccharin  über: 

C.H,OH.  -     .  0.h4«.«^  --.  C.H.<^''«. 

Toluol  o-Tolnolsuifochlorid  Sulfamid 

-  O.H.<^'*„^  ->  C.h40.>NH. 

o- Sulfamid  der  Benzoesäure  Saccharin 

Saccharin  ist  ein  weißes  kristallinisches  Pulver,  in  kaltem  Wasser 
schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Durch  Aufnahme  von 
einem  Molekül  Wasser  wird  es  in  das  nicht  süß  schmeckende  o-Sulf- 
amid  der  Benzoesäure  zurückverwandelt 

Kombinationeii  mit  Halogren. 

Halogeuphenole. 

386.  Durch  direktes  Chlorieren  des  Phenols  erhält  man  0-  und 
p-Chlorphenol,  Verbindungen,  welche  auch  aus  den  Halogen-Nitro- 
benzolen  durch  Reduktion  und  darauffolgende  Diazotierung  entstehen. 
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Sie  besitzen  scharfen  Geruch.  Durch  Schmelzen  mit  Kali  kann 
man  ihr  Halogen  gegen  Hydroxyl  austauschen ,  wodurch  aber  nicht 
immer  die  entsprechende  Hydroxylverbindung  entsteht.  Der  saure 
Charakter  der  Phenole  wird  durch  den  Eintritt  des  Halogens  noch 
erheblich  verstärkt,  Trichlorphenol  z.  B.  ersetzt  Carbonate.  Wir 
sahen  (274),  daß  die  Gegenwart  eines  Hydroxyls  im  Benzolkem  den 
Ersatz  der  Wasserstoffatome  durch  Halogen  bedeutend  erleichtert 
Jod  kann  indessen  nur  dann  substituierend  wirken,  wenn  ein  Oxy- 
dationsmittel zur  Oxydation  der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure  zu- 
gegen ist,  da  dieselbe  sonst  aus  dem  Jodphenol  das  Jodatom  wieder 
wegnehmen  würde. 

Halogenbenzoesäuren. 

337.  Aus  der  Benzoesäure  erhält  man  durch  direkte  Chlorierung 
die  Metaverbindung.  Letztere  kann  auch  aus  der  entsprechenden 
Amidoverbindung  durch  Diazotierung  gewonnen  werden,  ein  Weg, 
der  flir  die  Darstellung  der  Halogenbenzoesäuren  sehr  zu  empfehlen 
ist  Die  Einwirkung  von  PCI^  auf  die  Oxybenzoesäuren  verläuft 
wenig  glatt  Para-Chlor-  oder  -Brombenzoesäure  wird  meist  durch 
Oxydation  des  entsprechenden  halogenierten  Toluols  gewonnen. 

Wie  zu  erwarten  ist,  werden  die  sauren  Eigenschaften  der 
Benzoesäure  durch  die  Einführung  von  Halogen  verstärkt,  wie  die 
Zunahme  der  Dissoziationskonstante  K  anzeigt  A"  ist  für  Benzoe- 
säure 0*000,  für  o-Chlorbeuzoesäure  0*132,  m-Chlorbenzoesäure 
0-0155,  p-Chlorbenzoesäure  0-0093.  Man  sieht  hieraus^  daß  das 
orthoständige  Chloratom  den  größten,  das  paraständige  den  kleinsten 
Einfluß  ausübt,  während  der  A'-Wert  der  Metasäure  zwischen  den 
beiden  andren  liegt 

Über  Kombinationen  mit  der  Sulfogruppe  s.  332. 


Kombinationen  mit  Hydroxyl. 

Nitrosophenol. 

338.    Diese  Verbindung  reagiert  in  einigen  Fällen  so,   als  ob 

XO  1 
sie    die  Struktur  (/„Hj;     ,.       besäße,   während  ihre  Bildungsweise 

•'NOH 

aus  Chiüun  und  Hydroxylamin  auf  die  Struktur  0,.H^\^        hinweist 

Sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von   salpetriger  Säure  auf 
Phenol,  sowie  durch  Einwirkung  von  Kali  auf  Nitrosodimethylanilin: 
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H  +  HO  NO  /NO 

CeH  /  =  C,H  /       +  H,0 

^OH  \0H 


onQ 


NiCH3)3  +  HÖH  =  HN(CH3),+  0N< 


/■ 


V 


>0R. 


Nitrosophenol  (Chinonoxim)  bildet  analog  wie  andre  Oxime 
Salze  mit  Basen.  Es  besteht  aus  farblosen  Nadeln^  die  sich  an  der 
Luft  schnell  braun  färben.  Bei  der  Oxydation  und  Reduktion 
reagiert  es  als  Nitrosophenol;  es  liefert  dabei  nämlich  Nitrophenol, 
bezw.  Amidophenol. 

Nitrophenole. 

839.  Die  größere  Leichtigkeit,  mit  welcher  die  Kemwasser- 
stoffatome  bei  den  Phenolen  im  Vergleich  zum  Benzol  ersetzt  werden, 
tritt  auch  im  Verhalten  gegen  Salpetersäure  hervor.  Während 
Benzol  nur  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Salpetersäure 
nitriert  wird,  bilden  sich  o-  und  p -Nitrophenol,  wenn  man  Phenol 
mit  verdünnter  Salpetersäure  bei  niederer  Temperatur  behandelt. 
Die  beiden  Isomeren  lassen  sich  durch  Wasserdampfdestillation  von- 
einander trennen,  da  nur  die  Ortho  Verbindung  tibergeht.  m-Nitro- 
phenol  kann  über  die  Diazoverbindung  aus  m-Nitranilin  dargestellt 
werden.  Aus  o-  und  p-Nitranilin  kann  man  durch  Einwirkung  von 
Kali  direkt  Nitrophenol  erhalten,  nicht  aber  aus  m-Nitranilin: 


-^NH, 


yo. 


NH, 


und 


+  KOH    -^ 


-^^OH 


NO, 


OH 


und 


+  NH,. 


NO, 


NO, 


Aus  diesen  Reaktionen  ergibt  sich  wiederum,  daß  die  Be- 
weglichkeit der  Substituenten  im  Benzol  bei  Anwesenheit  mehrerer 
Gruppen  viel  größer  ist,  als  wenn  nur  eine  Gruppe  zugegen  ist. 
In  den  Nitrophenolen  ist  der  saure  Charakter  des  Phenols  vei^stärkt; 
alle  zersetzen  Carbonate. 

340.   Das  bekannteste  Nitrophenol  ist  die  Pikrinsäure,  Tri- 

nitrophenol  1,  2,  4,  6: 

NO. 


NO/4 


.3 


AOII . 


NO, 


Sie  ist  schon  sehr  lange  bekannt,   da   sie  aus  den  verschiedensten 
Stoffen,  wie  Seide,  Leder,  Wolle,  Harzen,  Anilin,  Indigo  u.  a.  bei  der 
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EinwirkuDg  von  konzentrierter  Salpetersäure  entsteht  Zu  ihrer 
Darstellung  löst  man  Phenol  in  starker  Schwefelsäure  und  trägt 
diese  Lösung  vorsichtig  in  kleinen  Mengen  in  starke  Salpetersäure 
(1  -4  spez.  Gewicht)  ein.  Nach  Beendigung  der  zuerst  heftigen  Reaktion 
wird  noch  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  Beim  Erkalten 
kristallisiert  die  Pikrinsäure  aus.  Sie  läßt  sich  nicht  weiter  nitrieren, 
ist  also  das  Endprodukt  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Phenol  Hierdurch  erklärt  sich  auch  ihre  eben  erwähnte  Bildung 
aus  sehr  verschiedenartigen  Stoffen. 

Reine  Pikrinsäure  ist  im  festen  Zustand  nur  sehr  schwach  ge- 
färbt, ihre  wäßrige  Lösung  dagegen  ist  intensiv  gelb.  Da  sie  — 
als  starke  Säure  —  in  Wasser  beträchtlich  ionisiert  ist,  gehört 
diese  gelbe  Farbe  dem  Anion  zu.  Pikrinsäure  ist  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslich  und  mit  Wasserdampf  nicht  flüchtig.  Sie  schmilzt 
bei  122^.  Die  Pikrinsäure  ist  nach  folgenden  Reaktionen  einer 
Carbonsäure  vergleichbar. 

PClg  ersetzt  die  Hydroxylgruppe  glatt  durch  Chlor;  es  entsteht 
Pikrylchlorid: 


welches  sich  wie  ein  Säurechlorid  verhält.   Mit  heißem  Wasser  setzt 

es  sich  z.  B.  in  Salzsäure  und  Pikrinsäure  um  und  mit  Ammoniak 

r ;  xo  \  *>  4  G 
liefert  es  das  Pikramid  Q'^UA  xtit^  '*i  *"'    '    •     ^^^  Silberpikrat  und 

Jodmethyl  entsteht  der  Methyläther,  der  die  Eigenschaften  eines 
Esters  besitzt;  er  läßt  sich  durch  Kochen  mit  starkem  Alkali  ver- 
seifen und  wird  durch  Ammoniak  in  Pikramid  verwandelt  Diese  Tat- 
sachen zeigen  auf  das  deutlichste,  wie  sehr  die  Beweglichkeit  der  vierten 
Gruppe  durch  die  Gegenwart  der  drei  Nitrogruppen  erhöht  wird. 

Pikrinsäure  bildet  gut  kristallisierende  Salze  von  gelber  oder 
roter  Farbe,  welche  explosive  Eigenschaften  besitzen.  Das  Kalium- 
salz ist  in  Wasser  schwer  löslich:  obeuso  wie  das  Ammoniumsalz 
explodiert  es  hettii:  durch  Schlag.  Die  Säure  selbst  explodiert  auf 
diese  Weise  nicht. 

Die  Pikrinsäure  bildet  mit  vielen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stollen molekulare  Verbindungen,  so  z.  B.  mit  Naphtalin  einen 
Körper  vc.n  der  Ziisaiiimensetzun<r  (\,.}i„  •  (^.H^lXO.ig -OH.  Diese 
Verbindungen  kristallisieren  j^ut  und  können  nft  mit  Vorteil  zur  Ab- 
scheiduug  von  Kohlenwassersttdlen  oder  zur  Identifizierung  derselben 
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(durch  den  Schmelzpunkt)  benutzt  werden.  Die  Säure  läßt  sich 
daraus  durch  Ammoniak  leicht  wieder  entfernen.  Die  Pikrinsäure 
besitzt  einen  intensiv  bitteren  Geschmack;  davon  rührt  ihr  Name 
her.  Als  Reagens  dient  Cyankalium,  welches  Rotfärbung  verursacht. 
Die  hierbei  entstehende  Verbindung  hat  den  Namen  Isopurpur- 
säure bekommen. 

Die  Pikrinsäure  dient  —  gewöhnlich  in  der  Form  ihres  Am- 
moniumsalzes, weil  dieses  ohne  festen  Rückstand  verpufft  —  als 
Explosivstoff.  Weiter  findet  sie  auch  als  Farbstoff  Verwendung,  da 
sie  Seide  und  Wolle  direkt  schön  gelb  anfärbt. 

Über  Nitrophenole  siehe  weiter  866. 

Styphninsäure  CeHJJ^Q^  ist  ein  Beispiel  für  ein  nitriertes  Dioxy- 

benzol.  Sie  entsteht  ans  Resorcin  und  kalter  Salpetersäure  und  bildet  sieb  auch 
unter  der  Einwirkung  dieses  Agens  auf  einige  Gummiharze.  Auch  m-Kitro- 
plienol  geht  durch  sehr  kräftige  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Styphnin- 
siiure  über;  es  findet  primär  die  Bildung  eines  Tetranitrokörpers  statt,  in 
welche  eine  NitrofO'appe  so  beweglich  ist,  daß  dieselbe  bereits  durch  Wasser 
gegen  Hydroxyl  ausgetauscht  wird,  wodurch  Styphninsäure  entsteht. 

Amidophenole 

341.  entstehen  durch  Reduktion  der  Nitrophenole.  In  ihnen  ist  der 
Siiurecharakter  sehr  geschwächt:  denn  sie  gehen  mit  Basen  keine 
Verbindungen  mehr  ein,  wohl  aber  mit  Säuren.  Die  Amidophenole, 
farblose  Blatt chen,  werden  in  freiem  Zustand  bereits  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  oxydiert,  was  sich  durch  Verharzung  kundgibt; 
ihre  salzsauren  Salze  sind  beständiger. 

Fara-amidophenol  stellt  man  vorteilhaft  durch  Elektro- 
reduktion  yon  Nitrobenzol  in  schwefelsaurer  Lösung  dar  (392). 

Die  alkalische  I^sung  des  p-Amidophenols  färbt  sich  rasch  dunkel;  sie 
ist  jedoch  bei  Gegenwart  von  Natriumsulfit  haltbar.  Eine  solche  Lösung  ist 
ein  guter  photographischer  Entwickler  und  wird  unter  dem  Namen  Kodinal 
in  den  Handel  gebracht. 

LuMi^.RE  hat  einige  allgemeine  Kegeln  gefunden,  welchen  aromatische 
Körper  genügen  müssen,  wenn  sie  photographische  Entwickler  sein  sollen.  Er 
hat  z.  B .  gezeigt,  daß  solche  Körper  entweder  mehrere  Uydroxjl-  oder  Amido- 
grnppeu  enthalten  müssen,  oder  wenigstens  je  eine  dieser  beiden  Gruppen  zu- 
gleich; weiter,  daß  Substitutionen,  sowohl  in  der  Amido-  wie  in  der  Hydroxyl- 
gruppe, das  Entwicklungsvermögen  vernichten,  sofern  nicht  wenigstens  noch 
zwei  solche  Gruppen  unverändert  im  Molekül  übrig  bleiben. 

Ein  Derivat  des  p-Amidophenols,  welches  auch  Anwendung  gefunden  hat,  ist 

OC  H 
das  Acetyl-p-phenetidin  QH4<Ckh.C  H  o^"^^®**™*^^^®"^**  ^^^  Phenetols 

C^Hft-OCjHa).  Es  wird  als  Medikament  unter  dem  Namen  IMienacetin  g»'- 
braucht  Unter  der  Bezeichnung  Amidol  werden  Salzlösungen  des  Diamido- 
phenols  1^  2,  4  als  photographische  Entwickler  in  den  Handel  gebracht. 


384  Aroiiiatisolio  Verbinduugtiu  [§  342 

Üxysäuren. 

343.  Die  wichtigste  der  aromatischen  Oxysäuren  ist  die 
unter  dem  Namen  Salicylsäure  bekannte  Ortho-oxybenzoesäare 

CvH.<;  ^^  ,r  o-     Sie  führt  ihren  Namen  von  ihrem  Vorkommea  im 
^'    *  xCOgH  2 

Salicin,   einem  Glukosid^   welches   sich   in  Bast   und  Blättern  der 

Weide  findet.   Durch  Hydrolyse  wird  es  in  Saligenin  und  Glukose 

gespalten: 

Salicin  Saligenin        Glukose 

Saligenin  ist  der  Alkohol,  welcher  der  Salicylsäure  entspricht; 
durch  Oxydation  kann  es  in  diese  übergeführt  werden: 

«    *\CH,OH  •    *\C()OH* 

Saligenin  Salicylsäure 

Salicylsäure  findet  sich  als  Methylester  im  ätherischen  Ol  von 
(iauUheria  proaiinbens  (Wintergrünöl),  aus  welchem  die  Säure  fllr 
therapeutische  Zwecke  auch  jetzt  noch  gewonnen  wird.  Femer  kann 
man  sie  durch  Behandeln  von  Anthranilsäure  (o-Amidobenzoesäare) 
mit  salpetriger  Säuro,  durch  Schmelzen  von  o-Chlor-  oder  Brom- 
benzoesäure  mit  Kali  und  auf  andre  Art  erhalten. 

Technisch  wird  sie  jedoch  nach  einem  von  Kolbe  aufgefundenen 
und  von  Schmitt  verbesserten  Verfahren,  nämlich  durch  Elrhitzen 
von  Phenolnatrium  mit  Kohlendioxyd  im  geschlossenen  GefiLß  auf 
l;JO^  bereitet. 

Wenn  Phenoluatrium  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kohlen- 
dioxyd unter  einem  Überdruck  von  ca.  Ya  Atmosphäre  in  Berührung 
gebracht  wird,  bildet  sich  phenylkohlensaures  Natrium: 

C.HjONa  +  CO,  =  C.HjO.COONa. 

Man  hat  deshalb  diese  Verbindung  als  Zwischenprodukt  bei  der 
Synthese  von  Salicylsäure  betrachtet.  Lobky  ue  Bbütk  bewies 
aber,  daB  sie  dies  nicht  sein  kann;  denn  wenn  sie  (wie  bei  der 
Schmitt  sehen  Synthese)  erhitzt  wird,  zersetzt  sie  sich  zunächst  wieder 
voUstiimlig  in  ihre  Komjmnenten;  bei  85"  erreicht  die  Spannung  der 
Kohlensäure  schon  eine  Atuiosj)häre.  Erst  bei  fortgesetztem  &- 
liitzen  ol)erhalb  lOD"  im  goschlossenen  Apparat  verringert  sich  der 
Druck  wieder.     Das  so  dargestellte  Produkt  ist  jedoch  kein  salicyl- 

saures  Natrium  (V^'iv /..  >  x-  •  sondern  Phenolnatrium-ortho-carbon- 
ajiure   ^«"iV. w/iii   ^^^  daß  man  annehmen  mub,  daß  das  Molekül 
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COg  nicht  das  Natriumatom  des  Phenolnatriums  angreift,  sondern 
sich  zwischen  den  Phenylrest  und  das  orthoständige  Wasserstoffatom 
einschiebt: 

yONa  _  /ONa 

z 

In  der  Tat  kann  das  Reaktionsprodukt  unter  andrem  dadurch  von 
Natriumsalicylat  unterschieden  werden,  daß  es  Ammoniakgas  zu  ab- 
sorbieren vermag,  was  letzteres  nicht  tut.  Durch  Behandlung  mit 
Säuren  gibt  es  natürlich  Salicylsäure. 

Die  Salicylsäure  stellt  ein  kristallinisches,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver  vom  Schmelzpunkt  159°  dar.  Bei  vorsich- 
tigem Erhitzen  sublimiert  sie,  durch  schnelles  Erhitzen  wird  sie 
dagegen  in  Phenol  und  Kohlendioxyd  gespalten.  Bromwasser  ruft 
einen  Niederschlag  von  der  Zusammensetzung  C^HjBrg'OBr  hervor. 
Mit  Eisenchlorid  entsteht  auch  in  alkoholischer  Lösung  Violett- 
färbung (Unterschied  von  Phenol,  welches  in  alkoholischer  Lösung 
durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt  wird).  Eocht  man  eine 
Salicylsäurelösung   mit  Ealkwasser,   so   fällt  das  basische  Ealksalz 

CßH^<^^      yCa  aus;  da  bei  den  isomeren  Oxybenzoesäuren  keine 

Abscheidung  eintritt,  so  besitzt  man  hierin  ein  Mittel,  die  Salicyl- 
säure von  den  letzteren  zu  trennen. 

Die  Salicylsäure  ist  ein  sehr  starkes  Antiseptikum  und  wird 
deshalb  zur  Konservierung  von  Nahrungsmitteln,  Getränken  (Bier)  usw. 
angewandt  Jedoch  scheint  sie  nicht  ganz  unschädlich  zu  sein.  Ihr 
Natriumsalz  wird  innerlich  therapeutisch  angewendet. 

Durch  Erhitzen  auf  220°  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlen- 
dioxyd und  Wasser  in  den  salicylsauren  Phenylester  über: 


,0H  /HO  /OH 

C«H,<;  +  C,h/:—       =  CO,  +  H,0  +  C,h/ 

\C00'H  ^ICOjlH  ^COOCeH, 

Letzterer  findet  unter  dem  Namen  Salol  als  antiseptisches  Mittel 
Verwendung. 

Meta-    und    Para- Oxybenzoesäure    geben    mit    Eisenchlorid    keine 
Färbung;  ihre  basischen  Barytsalze  sind  unlöslich. 

Dioxysäuren. 

/CO-H  1 
848.  Unter  diesen  ist  die  Protokatechusäure  CAl^^  OH      3 

\0H      4 

zu  nennen,  welche  aus  vielen  Harzen  durch  Kalischmelze  entsteht. 

Synthetisch  gewinnt  man  sie  durch  Erhitzen  von  Brenzkatechin  mit 

HoLT.KMAir,  Org.  Ch.    Fünfte  Auf  Uge  25 
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Ammoniumcarbonat.  Dies  ist  ein  sehr  bemerkenswertes  Beispiel 
eiuer  leichten  Einführung  des  Carboxyls  in  den  Kern.  In  Wasser  ist 
die  Säure  leicht  löslich;  sie  reduziert  ammoniakalische  Süberlösung, 
aber  nicht  alkalische  Kupferlösung.  Eine  sehr  charakteristische 
Eeaktion  gibt  die  Protokatechusäure  mit  Eisenchlorid,  nämlich 
Grünfärbung,  die  beim  Zufügen  einer  sehr  verdünnten  Sodalösang 
in  Blau  umschlägt  und  schließlich  in  Rot  übergeht 

Trioxysäuren. 

10H      5 
OR      ^' 
CO,H  1 

welche  im  chinesischen  Tee,  in  Dividivi,  im  Sumach  usw.  frei  yor- 
kommt.  Gewöhnlich  stellt  man  sie  aus  Tannin  durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  dar.  Sie  kristallisiert  in  feinen  Nadeln,  die  in 
kochendem  Wasser  leicht  löslich  sind;  beim  Erhitzen  geht  sie  unter 
COg- Abspaltung  in  Pyrogallol  über  (314);  sie  reduziert  Gold-  und 
Silbersalze  unter  Abscheidung  des  Metalls  und  gibt  mit  Eisenchlorid 
einen  blauschwarzen  Niederschlag.  Ebenso  wie  Pyrogallol  färbt  sie 
sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  braun. 

Die  Gallussäure  dient  zur  Tiutoufalirikatioii.  Die  in  Wasser  gelöste  Gkillu»' 
süurc  wird  mit  eiuer  Lösung  von  Ferrosulfat  g(;misi"ht,  welche  eine  Spur  freier 
Schwefelsäure  enthält.  Während  sirb  das  Ferrosalz  oline  Gtegenwart  von 
Schwefelsäure  au  der  Luft  ziemlich  rasch  oxydiert  und  mit  der  Grallusisänre 
alsbald  einen  dicken  schwarzen  Niederschlag  bildet ,  geht  diese  Oxydation  bei 
Anwesenheit  von  ein  wenig  Schwefelsäure  außerordentlich  langsam  vor  sich. 
Wird  die  I^sung  jedoch  auf  Papier  gebracht,  so  wird  die  freie  Säore  durch 
die  in  diesem  enthaltene  Tonerde  neutralisiert;  der  Oxjdationsvorgang  wird 
also  nicht  mehr  gehemmt  und  zugleich  durch  die  Ausbreitung  auf  dem  Papier 
befordert.  Die  Schriftzüge  werden  daher  beim  Trocknen  intensiv  schwarz. 
Nun  ist  aber  das  Gemisch  der  Lösungen  von  Ferrosulfat  und  Grallassänre  nnr 
seil  wach  braun  geüirbt,  so  daß  die  frische  Sclirift  zu  blaß  sein  würde.  Um 
dem  abzuhelfen,  setzt  man  ein  wenig  Indigocarmin  zu,  wodurch  die  Tinte  blau 
aus  der  Feder  iließt,  aber  durch  den  Oxy«lationsprozeß  beim  Trocknen  tief- 
schwarz  wird. 

345.  Mit  der  Gallussäure  nahe  verwandt  sind  die  Gerbstoffe 
oder  Gerbsäuren,  die  im  Pflanzenreich  weit  verbreitet  sind.  All- 
gemein versteht  man  unter  Gerbstoffen  Verbindungen,  die  in  Wasser 
leicht  löslich  sind,  einen  zusammenziehenden  adstringierenden]  Ge- 
schmack besitzen,  mit  Kisenchlorid  blauschwarze  oder  grQnliche 
Färbung  geben,  Tierhaut  in  Leder  überführen  und  EiweiBstoffe 
fällen.     Einige  (4erbstnffe  sind  Glukoside. 

Man  unterscheidet  verschiedene  Arten  von  Gerbstoffen,  die 
analüge  Eigenschaften  besitzen,  aber  in  ihrer  Zusammensetxong  yon 
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Tannin  verschieden  sind.  Sie  führen  den  Namen  der  Pflanzen,  in 
denen  sie  vorkommen.  So  kennt  man  z.  B.  Kino-,  Katechu-,  Moringa-, 
Kaffee-,  Eichen-,  China-Gerbsäure  und  noch  andre. 

Der  Typus  der  Gerbstoffe  ist  das  Tannin,  ein  Derivat  der 
Gallussäure,  da  es  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  in  diese 
umgewandelt  wird.  Tannin  ist  optisch  aktiv.  Sein  Molekül  scheint 
einen  sehr  komplizierten  Bau  zu  haben. 

Tannin    wird    am    leichtesten    aus    den   Galläpfeln    gewonnen 

krankhaften  Auswüchsen  an  Blättern  und  Zweigen  der  Eiche,  die 

unter  Mitwirkung   eines   Insekts  (Gallwespe)   entstehen.     Besonders 

die  türkischen  Galläpfel  sind  reich  an  Tannin;  man  kann  aus  diesen 

bis  zu  65  ^Iq  ihres  Gewichtes  erhalten. 

Das  Tannin  verleiht  vielen  Gretränken  ihren  eigentümlichen  bitteren  Gre- 
schmack,  so  z.  B.  dem  Tee,  wenn  er  zu  lange  gezogen  hat.  Durch  Zusatz  von 
Milch  verschwindet  der  bittere  Greschmack,  da  das  Tannin  sich  mit  den  Eiweiß- 
stoffen derselben  zu  einer  unlöslichen  Verbindung  vereinigt. 

Tannin  stellt  ein  weißes  (oft  etwas  gelbliches)  amorphes  Pulver 
dar,  welches  sich  in  Wasser  gut,  in  Alkohol  wenig  löst  und  in  Äther 
unlöslich  ist.  Es  bildet  mit  zwei  Äquivalenten  der  Metalle  Salze 
und  schlägt  viele  Alkaloide  aus  ihren  wäßrigen  Lösungen  nieder, 
so  z.  B.  Strychnin  und  Chinin. 

346«  Die  Grerbstoffe  finden  in  der  Heilkunde  Anwendung  und  dienen 
in  der  Gerberei  dazu,  die  tierische  Haut  in  Leder  überzuführen. 

Bei  dem  Gerben  wird  die  tierische  Haut  mit  Grerbstoffen  durchtränkt. 
Durch  diese  Behandlung  wird  sie  biegsam  und  geschmeidig  und  widersteht  in 
der  Nässe  der  Fäulnis,  während  die  unveränderte  Haut  durch  Trocknen  steif 
und  hornig  wird  und  im  feuchten  Zustand  schnell  fault. 

Die  tierische  Haut  besteht  aus  drei  Schichten,  der  Epidermis,  der  Cutis 
oder  Lederhaut  und  der  Fetthaut;  nur  die  Cutis  dient  für  die  Lederbereitung, 
die  beiden  andren  Schichten  müssen  entfernt  werden.  Zu  diesem  Zweck  werden 
die  Häute  in  fließendem  Wasser  eingeweicht,  wodurch  Epidermis  und  Fetthaut 
in  Fäulnis  übergehen  und  alsdann  mit  einem  stumpfen  Messer  leicht  entfernt 
werden  können.  Die  so  präparierten  Häute  werden  in  großen  Trögen  (Küpeu) 
in  horizontaler  Lage  ausgebreitet,  wobei  man  zwischen  je  zwei  Häute  Eichen- 
rinde (oder  ein  andres  Gerbsäure  enthaltendes  Material)  streut.  Hierauf  werden 
die  Tröge  voll  Wasser  gepumpt  Nach  6 — 8  Wochen  werden  die  Häute  heraus- 
geholt und  in  eine  zweite  Küpe  mit  mehr  oder  stärkeren  Rinden  gebracht. 
Dies  wird  mit  einem  stets  konzentrierteren  Grcrbstoff  fortgesetzt,  bis  die  Häute 
gar  sind,  was  je  nach  deren  Dicke  2 — 3  Jahre  dauern  kann.  Ob  eine  Haut 
gut  durchgegerbt  oder  gar  ist,  erkennt  man  an  dem  Durchschnitt  und  durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Essigsäure;  schwillt  sie  dabei  von  innen  noch  au, 
so  ist  der  Übergang  in  Leder  noch  nicht  ganz  eingetreten.  Es  scheint  noch 
zweifelhaft  zu  sein,  ob  das  Gerben  ein  mechanischer  oder  ein  chemischer 
Prozeß  ist  Nach  der  Ansicht  einiger  setzt  sich  der  Gerbstoft'  nur  mechanisch 
iu  der  Haut  ab;  nach  andren  bildet  sich  eine  chemische  Verbindung  zwischen 
dessen  Bindegewebe  und  Gerbstoff«  Die  crst«re  Meinung  hat  die  meisten 
Anhänger. 
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Säuren  mit  Hydroxyl  oder  Garboxyl  in  den  Seitenketten, 

347.  Es  sind  hier  drei  verschiedene  Kombinationen  denkbar: 
1)  OH  in  der  Seitenkette,  CO^H  im  Kern;  2)  CO^H  in  der  Seiten- 
kette, OH  im  Kern;  3)  OH  und  CO^H  beide  in  der  Seitenkette. 

Vertreter  der  drei  Arten  sind: 

1)  Oxymethylbenzoesäure  CöH^^qX^u  o  » ^^'^^^^  ^®*°^  ^^^^*^ ^'^^ 
erwähnt)  welches  dnrch  Wasserabspaltung  daraus  entsteht.   Man  gewinnt  diese 

eil  Cl 

Säure  durch  Kochen  von  o-Xylyleuchlorid  CgH4<^pTi*Qi  mit  Wasser  und 
Blcinitrat. 

/OH 

2)  p-Oxyphenylpropionsäure  CoH4\cjt  ^ q^  ^ qq  „ 

welche  durch  ihren  Zusammenhang  mit  dem  Ty rosin  (Schmelz- 
punkt 235^)  eine  gewisse  Bedeutung  besitzt.  Dieses  findet  sich  in 
altem  Käse,  in  der  kranken  Leber,  in  der  Milch,  im  Pankreas  usw. 
Femer  entsteht  es  aus  Eiweiß,  Hörn,  Haaren  usw.  durch  Kochen 
mit   Salzsäure   und   Schwefelsäure.     Die   Formel   des   Tyrosins   ist 

CyHjjOgN  und  seine  Struktur  HOCoH^—CHg—C^COaH;  es  ist  also 

die  der  p-Oxyphenylpropiousäure  entsprechende  e^-Amidosäure.  Als 
solche  bildet  das  Tvrosin  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze. 

V 

yOH 
Ortho-oxyzimtsäure  C^H^s^p^     ^^  p^       existiert  in  zwei 

Formen,  als  Cumarsäure  und  als  Cumarinsäure,  die  leicht 
ineinander  übergehen  können.  Die  Cumarinsäure  selbst  kennt  man 
allerdings  nicht  im  freien  Zustand,  sondern  nur  in  Salzen;  wird  sie 
aus  diesen  frei  gemacht,  so  verliert  sie  sofort  ein  Molekül  Wasser 
und  geht  in  Cumarin,  den  RiechstofF  des  Waldmeisters  {Asperula 
odorata)  über.  Cumarsäure  hingegen  vermag  kein  eigenes  Anhydrid 
zu  bilden.  Entzieht  man  ihr  Wasser,  so  cutsteht  Cumarin,  welches 
beim  Behandeln  mit  Alkalien  Salze  der  Cumarinsäure  liefert  Da  dies 
Verhalten  lebhaft  an  das  der  Maleln-  und  Fumarsäure  (170)  erinnert, 
so  darf  man  annehmeiii  daß  auch  in  diesem  Fall  Stereoisomerie  zu- 
grunde liegt.     Die  beiden  Säuren  wären  dann  zu  formulieren: 


II^C— C„H^— OH 


II— C— riLOH 

ki       4 


H,OC-G-II 

CuiiiarHänn%  \L\hX  silr» 
holcbü  kein  Aiilivdnd 


ii_c_co..ir 


CO 


-  H,0  =         I      >Ö 
H— C— C 


Ouiuiirinsäuro.  nur  in 
Salzen  bekannt 


Gamarin 
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Cumarin  kann  man  nach  der  Pebkin  sehen  Synthese  (309)  aus 
Salicylaldehyd  oder  durch  dessen  Kondensation  mit  Malonsäure 
darstellen,  wobei  im  ersten  Fall  zunächst  Acetylcumarsäure 

yO  0  H  O 
^6^4\nuh^~rUrCinTJ  ®°^s^®^^>  ^i®  ^®™  Erhitzen   Essigsäure  ab- 
spaltet und  in  Cumarin  übergeht. 

3)  Die  Mandelsäure  enthält  Hydroxyl  und  Carboxyl,  beide  in 
der  Seitenkette.  Ihre  Struktur  ist  CgH^-CHOH-COjH,  wie  ihre 
Synthese  aus  Benzaldehyd  und  Blausäure  ergibt.  Die  natürliche 
Mandelsäure  ist  linksdrehend ;  die  synthetische  kann  durch  Schimmel- 
pilzkulturen (von  Penicillium  glaucum)  gespalten  werden,  wobei  die 
rechtsdrehende  Säure  übrig  bleibt  Auch  durch  Überführung  in  das 
Cinchoninsalz  läßt  sich  die  Spaltung  bewerkstelligen.  Das  Salz  der 
rechtsdrehenden  Säure  kristallisiert  dabei  zuerst  aus. 

Die  Para-Mandelsäure  (wie  die  inaktive  Modifikation  bisweilen 
genannt  wird)  schmilzt  bei  119**  und  ist  in  Wasser  sehr  leicht 
löslich;  die  optisch  aktiven  Säuren  schmelzen  dagegen  bei  134^  und 
sind  in  Wasser  weniger  löslich. 

348.  Eine  ungesättigte  Säure  soll  hier  auch  noch  erwähnt 
werden,  die  Piperinsäure  CjgHjoO^.  Sie  ist  ein  Spaltungsprodukt 
des  Piperins  (388). 

Durch  Oxydation  mit  Permanganat  geht  sie  über  in  Piperonal, 

H 
0 


.0- 
welches  die  Formel  CHL< 

^0- 


hat,  weil  es  einerseits  durch 


Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  Protokatechualdehyd  (349)  und 
Kohle  gibt: 

CH0.C,H3<^>CH,  =  CHO.C,H,<(^^  +  C, 

anderseits  sich  aus  diesem  Aldehyd  durch  Einwirkung  von  Methylen- 
jodid  und  Alkali  zurückgewinnen  läßt  Das  Piperonal  schmilzt  bei  37®, 
siedet  bei  263®  und  hat  einen  den  Blüten  des  Heliotrops  täuschend 
ähnlichen  Geruch. 

Durch  Kondensation  des  Piperonals  mit  Acetaldehyd  in  Gegen- 
wart von  Natronlauge  entsteht  Piperonylacroleln: 

(5h,  VHj .  CHO  +  CH3 . Cq  —  ^  H,C<^Q^C,H3 .  CH :  CH .  C^ , 
welches  seinerseits  durch  Einwirkung  von  Natriumacetat  und  Essig- 
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säure -anliydrid    uach    der   Perein  sehen   Reaktion   in   Piperinsäure 
übergeht: 

H2C<^^)>C,H3.CH:CH.Cq  +  CH3.CO,H  — ► 
HjC^^^C.Hg.CH :  CH.CH :  CH.CO2H . 

Piperinsäiire 

Oxyaldehyde. 

349.  Aromatische  Oxy-aldehyde  lassen  sich  mittels  einer  all- 
gemein anwendbaren^  von  Gattermann  entdeckten  synthetischen 
Eeaktion  gewinnen.  Dieselbe  besteht  in  der  gleichzeitigen  Eün- 
w^irkun^  von  wasserfreier  Blausäure  und  Chlorwasserstoff  auf  die 
ätherische  Lösung  eines  Phenols.  Häufig  ist  es  zweckmäßige  noch 
eine  kleine  Menge  Chlorzink  als  Kondensationsmittel  zuzusetzen.  Als 
Zwischenprodukt  tritt  dabei  das  Salzsäure  Salz  eines  Imids  auf: 

OH 


C,H,OH  +  HCN  +  HCl  =  C„H,<(^J. 


CH:NH-HC1, 

welches  auch  in  verschiedenen  Fällen  isoliei-t  werden  kann.  Warmes 
Wasser  verwandelt  das  Imid  in  Oxyaldehyd  und  Salmiak: 

^o^i\Cll .  XH.HCl  +  H^O  =  C,H,<^^^g  +  NH^Cl . 

Aus  Phenol  erhält  man  auf  diese  Weise  Para-oxybenzaldehyd. 

yOn  1 
Salicylaldehyd    CßH,<^^,H        kommt   in    dem   flüchtigen   Öl 

von  Spiraea-arteu  vor.  Künstlich  kann  er  nach  einer  andren,  zur 
Darstellung  aromatischer  Oxyaldehyde  allgemein  anwendbaren  Se« 
aktion  gewonnen  werden^  nämlich  durch  Einwirkung  von  Cbloro- 
forni   und  Kali  auf  Phenole;    nach   ihrem  Entdecker  wird   sie   die 

RKiMKKscIie  Synthese  genannt: 

OH  /OH 

C,1I,  -      ^   C,h/    g. 

H  +  Cl  C('1,H  Cq 

Snlirylulilelivd  1,  2 

Die  ()rth()-oxy;ildeliyde  besitzen   die  Eigenschaft,  die  Haut  tief 
gelb  zu  färben. 
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Zu  dieser  Klasse  von  Verbindungen  gehört  auch  das  Vanillin.  Das- 
selbe  ist  derMethylätherdesProtokatechualdehydsjCgH,  j  ~/ji^ 


Technisch  wird  es  durch  Oxydation  von  Iso-Eugenol  CgH 


OH 

OOH3 

CHtCHCHj 

(OH 

dargestellt.  Diese  Verbindung  entsteht  ausEugenol  CgH-l  OCH, 

lCH,.CH:CH, 
durch  Kochen  mit  alkoholischem  Kali,  wodurch  die  doppelte  Bindung 
in  der  Seitenkette  verschoben  wird.  Eugenol  ist  der  Hauptbestand- 
teil des  Nelkenöls. 

Über  Kombinationen  von  Hydroxyl  mit  der  Sulfogruppe  s.  888; 
mit  den  Halogenen  s.  836. 

Ein  wichtiges,  hier  zu  erwähnendes  Naturprodukt  ist  das 
Adrenalin,  CgHjgOjN.  Es  wird  aus  den  Nebennieren  des  Pferdes 
und  von  andren  Tieren  gewonnen;  es  besitzt  schon  in  sehr  ver- 
dünnter Lösung  eine  kräftige  blutstillende  Wirkung  und  findet  daher 
in  der  Medizin  ausgedehnte  Verwendung.  Durch  Oxydation  gibt  es 
Protokatechusäure  und  durch  Destillation  mit  Natronlauge  Methyl- 
amin. Es  läßt  sich  in  eine  Tribenzoylverbindung  überführen.  Diese 
Eigenschaften  lassen  es  als  ein  substituiertes  Benzol^  etwa 

^e^^\~^^  TT 

NCHOHCHj.Nc^ 

auffassen. 

Kombinationen  mit  der  Nitro-  und  Amidogrruppe. 

Nitraniline. 

850.  Verbindungen,  welche  die  Nitro-  und  die  Amidogruppe 
zugleich  enthalten,  können  durch  partielle  Reduktion  der  Dinitro- 
verbindungen  dargestellt  werden,  wozu  sich  mit  Vorteil  Schwefel- 
ammonium verwenden  läßt  Eine  andre  Methode  zu  ihrer  Gewinnung 
ist  die  Nitrierung  des  Anilins.  Läßt  man  jedoch  Salpetersäure 
direkt  auf  diese  Base  einwirken,  so  tritt  vornehmlich  Oxydation  ein. 
Süll  die  Säure  nitrierend  wirken,  so  maß  man  die  Amidogruppe  des 
Anilins  gegen  ihre  Einwirkung  „schützen'*.  Dies  erreicht  man  ent- 
weder dadurch,  daß  man  das  Anilin  zuerst  in  Acetanilid  überführt 
und  dieses  nitriert,   oder  indem  man  Salpetersäure  bei  Gegenwart 
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vun  viel  Schwefelsäure  einwirken  läßt.  Macht  man  von  der  Acetyl- 
verhindung  Gebrauch^  so  entsteht  hauptsächlich  p-Nitranilin,  bei 
Anwendung  von  Schwefelsäure  m-  und  p-  neben  wenig  o-Nitranilin. 
In  diesen  Verbindungen  ist  der  basische  Charakter  geschwächt; 
ihre  Salze  werden  bereits  durch  Wasser  zersetzt. 

Ortho-,  Meta-  und  Paranitranilin  C^H^^^^  *  sind  gelbe  kristalli- 
sierte Körper,  in  Alkohol  leicht  löslich.  Schmelzpunkte:  71®,  114® 
und  147«. 

Nitrobenzoesäuren. 

Beim  Nitrieren  von  Benzoesäure  entsteht  hauptsächlich  die 
Metaverhindung,  daneben  Ortho-  und  sehr  wenig  Parasäure.  Die 
Orthoverbindung  wird  am  besten  durch  Oxydation  des  o-Nitrotoluols 
erhalten;  sie  ist  durch  intensiv  süßen  Geschmack  charakterisiert 

Durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppe  ist  der  Wert  der  Disso- 
ziationskonstante K,  der  Benzoesäure  gegenüber,  erheblich  gestiegen. 
K  beträgt  nämlich  für  letztere  0*006,  für  o-Nitrobenzoesäure  0*616: 
für  die  m- Säure  0-0345  und  für  die  p- Säure  0-0396.  Schmelz- 
punkte: 148<^,  141«  und  24P. 

Amidobenzoesäuren. 

Von  diesen  ist  die  Orthoverbindung  Anthranilsäure  am 
wichtigsten;  man  hat  sie  zuerst  durch  Oxydation  des  Indigos  ge- 
wonnen. Sie  besitzt  ganz  den  Charakter  einer  Amidosäure  und 
bildet  sowohl  mit  Säuren  wie  mit  Basen  Salze.  Die  Anthranilsäure 
besitzt  süßen  Geschmack  und  zeigt  schwach  antiseptische  Eigen- 
schaften. Man  kann  sie  nach  der  Methode  von  Hoogewerff  und 
VAN  DüRP  aus  Phtalimid  durch  Behandeln  mit  Bromlauge  dar- 
stellen; hierbei  entsteht  zunächst  das  phtalaminsaure  Salz,  welches 
nach  der  Reaktion  von  24-4  in  Anthranilsäure  übergeht: 

Phtaliiiiid  K-Salz  der  Phtalanüiisäure  Anthranils&ure 

Anthranilsäure  schmilzt  bei  14.")"  und  kann  ohne  Zersetzung 
subliniiiTt  werden:  sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich. 
Sie  wird  gegenwärtig  für  die  technische  Synthese  des  Indigos  in 
^irolJeni  ilaßstabe  nach  der  oben  «genannten  Methode  dargestellt, 
wobei  man  statt  Hrunilaupe  (-hlorkalk  verwendet. 
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Ortsbestimmiing  bei  aromatischen  Verbindungen. 

351.  Im  vorstehenden  sind  einige  wichtige  mehrfach  sub- 
stituierte Benzolderivate  beschrieben  worden.  Nunmehr  soll  ein  Ein- 
blick in  die  allgemeinen  Methoden  gegeben  werden,  nach  denen  man 
die  Stellung  der  Substituenten  ermittelt. 

Es  gibt  zwei  Arten  der  Ortsbestimmung: 

1)  die  relative  Ortsbestimmung.  Man  sucht  Verbindungen, 
in  denen  die  Stellung  der  Substituenten  unbekannt  ist,  in  solche  mit 
bekannter  Stellung  überzuführen  und  folgert  dann,  daß  im  ersten 
Körper  die  Substituenten  die  gleiche  Anordnung  wie  im  zweiten 
haben.  Will  man  z.  B.  die  Struktur  eines  der  drei  Xylole  be- 
stimmen, so  könnte  man  diesen  Kohlenwasserstoff  oxydieren;  die 
entstehende  Phtalsäure  würde  —  wenn  die  Stellung  der  Carboxyle 
in  den  drei  Phtalsäuren  bekannt  ist  —  die  Stellung  der  Methyl- 
gruppen in  dem  untersuchten  Xylol  angeben. 

Für  die  Anwendbarkeit  dieser  Methode  ist  die  Kenntnis  der 
Stellung  der  Substituenten  in  einigen  Verbindungen  Bedingung. 

Weiter  wird  vorausgesetzt,  daß  jeder  Substituent  bei  den  Um- 
wandlungen, die  er  erleidet,  an  derselben  Stelle  bleibt,  an  der  er 
sich  einmal  befindet  Erfahrungsgemäß  verhält  sich  dies  in  den 
meisten  Fällen  auch  wirklich  so,  bei  einzelnen  Reaktionen  ändert 
sich  jedoch  der  Ort  der  Seitenketten. 

So  geben  alle  drei  Bromsulfosäaren  bei  der  Kalischmelze  Besorcin  (382). 
Es  hat  sich  überhaupt  herausgestellt,  daß  beim  Ersatz  der  Sulfogmppe  durch 
Hydroxyl  mittels  der  Kalischmelze  häufig  Platzwechsel  eintritt. 

Um  also  Trugschlüsse  zu  vermeiden ,  empfiehlt  es  sich  in 
zweifelhaften  Fällen,  die  Ortsbestimmung  durch  Überführung  in 
mehrere  andre  Verbindungen  zu  kontrollieren. 

2]  die  absolute  Ortsbestimmung.  Bei  dieser  Methode 
wird  auf  andre  aromatische  Verbindungen  bekannter  Struktur  nicht 
zurtickgegriflFen. 

Ein  allgemeines  Prinzip  hierfür  hat  Köbneb  aufgestellt:  um 
zu  erkennen,  ob  Disubstitutionsprodukte  Ortho-,  Meta-  oder  Para- 
verbindungen  sind,  bestimmt  man  die  Anzahl  der  ihnen  ent- 
sprechenden Trisubstitutionsprodukte. 

Durch  die  Einführung  einer  dritten  Gruppe  Y  in  eine  Ortho- 
verbindung  C^H^X,  (gleichgültig,  ob  Y  gleich  oder  nicht  gleich  X 
ist)  können  zwei  Isomere  entstehen,  nämlich: 
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X 


und 


T 


V 


Bei   einer  Metayerbindang   gibt   die   Einführung   einer   dritten 
Gruppe  zur  Bildung  von  drei  Isomeren  Veranlassung: 


X 


X 


X 


X 


Aus   einer   Paraverbindung    endlich    kann    man    nur   ein   Tri* 
Substitutionsprodukt  erhalten: 


X 


X 


Neben  dieser  allgemeinen  Methode  gibt  es  noch  verschiedene 
spezielle;  einige  von  diesen  mögen  hier  Erwähnung  finden.  Man  wird 
daraus  erkennen,  daB  sich  die  Schlüsse  aus  denselben  durchaas  mit 
den  nach  der  KöRNEKschen  Methode  gewonnenen  decken. 


1.  Absolute  Ortsbestlmmungr  bei  Orthoverblndiiiifei. 

353.  Für  die  Orthoreihe  ist  nach  der  Methode  von  Eöbmeb  die 
Struktur  eines  bei  —1®  schmelzenden  Dibrombenzols,  welches 
zwei  isomere  Nitrodibrombenzole  liefert,  bestimmt  worden;  ebenso 
die  eines  bei  142^*  siedenden  und  bei  28**  schmelzenden  Xylols  und 
die  andrer  Kr)rper.  Aus  diesem  Xylol  entstand  durch  Oxydation 
Phtalsiiurc,  deren  Orthostruktur  somit  bekannt  war,  was  auch 
auf  einem  ganz  andren  Wege,  nämlich  durch  Oxydation  des  Naph- 
talins,  festj^estellt  wurde.  Dieser  Kohlenwasserstofi"  C^^Hg  liefert  bei 
der  Oxydation  Phtalsäure.     Man  kann  hieraus  ableiten,   daß   seine 

Struktur   durch   CrtH^/^jC^Hj   wiedergegeben   wird,    d.  h.,    daß    die 

Atom^ruppe  CJfj  an  zwei  Stollen  mit  dem  Benzolkem  verbanden 
ist.  Hei  der  Behandlung  des  Naphtalins  mit  Salpetersäure  entsteht 
Nitronaphtalin,  welches  durch  Oxydation  in  Nitrophtalsäure  übergeht 
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COjH' 


Die  Atomgruppe  C^H^  ist  also  auch  hier  in  zwei  Carboxylgruppen 
übergegangen : 

0,N.C,H3:C,H,  — ^  O.N.C^H,^! 

Nitronaphtalin  Nitrophtalsäure 

Unterwirft  man  dagegen  den  durch  Reduktion  dieses  Nitro- 
naphtalins  entstehenden  Amidokörper  (Naphtylamin)  der  Oxydation, 
so  bildet  sich  Phtalsäure.  Hieraus  muß  man  schließen ^  daß  die 
Atomgruppe  G^H^  mit  zwei  Kohlenstoffatomen  des  Benzolkerns  einen 
zweiten  Benzolkem  bildet,  so  daß  Naphtalin  dargestellt  wird  durch 
die  Formel: 


Die  Oxydation  des  Nitro-  und  Amidonaphtalins  wird  dann  durch 
die  folgenden  Schemata  veranschaulicht: 

/\x\ 


-^^^COtH 


\/x/ 

NO, 


und 


/X./\        HO.C^^\ 


CO,H 


NO, 


\X\/ 
NH, 


HO.d 


Man  ersieht  hieraus^  daß  die  Phtalsäure  eine  Orthoverbindung 
sein  muß,  denn  würde  man  für  sie  die  Metastruktur  annehmen,  so 


müßte  dem  Naphtalin  die  Formel 


zukommen,  was  sofort 


zu  einem  Widerspruch  führt,  da  dann  nicht  aus  beiden  Verbindungen, 
aus  Nitro-  und  Amidonaphtalin,  durch  Oxydation  ein  Benzolderivat 
entstehen  kann, 

2«  Absolute  Ortsbestimmiuigr  bei  Metayerbindangren. 

858.  Den  Beweis^  daß  Mesitylen  symmetrisches  Trimethylbenzol 

ist,  hat  Ladbnbürg  in  folgender  Weise  geliefert: 

H 

Wenn   diese   Verbindung   wirklich   die    Struktur 


H 


H 


besitzt,  so  müssen  die  drei  Wasserstoffatome,  welche  direkt  an  den 
Benzolkem  gebunden  sind,  gleichwertig  sein.  Kann  man  dies  be- 
weisen, so  ist  damit  die  Struktur  des  Mesitylens  festgestellt. 
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Der  Beweis  für  die  Gleiehwcrtigkeit  dieser  drei  Wasseratofiatome  ist 
fülgonder:  Mesityleu  wurde  nitriert^  wodurch  eiue  Dinitroverbindung  erhalten 
wurde.     Es  sei  der  Kohlen waaserstotF 

Ce(CH3)3HHH    I. 
und  die  Dinitroverbindung  willkürlich: 

C,(CH,)3N0,N0,H.    IL 

In  der  Dinitroverbindung  wurde  eine  Nitrogruppe  reduziert  und  die  ent- 
standene Amidogruppe  acctyliert;  dieses  Acetylderivat  sei  wieder  willkürlich: 

C,(CH3)3NO,NH(C,H,0)  H    III. 
Das  letztere  läßt  sich  aufs  neue  nitrieren,   wodurch  also  entstehen  muB: 

Ce(CH3)3N03NH(C,U,0)  NO, . 

Aus  dieser  Verbindung  läßt  sich  die  Acetylamidognippe  NH(GaII,0)  ent- 
fernen (durch  Verseifen,  darauffolgendes  Diazotiereu  usw.).  Dadurch  wird 
ein  Dinitromesitylen  C(j(CH3)jN04  II  NO,  erhalten,  welches  mit  dem  ursprüng- 
lichen Dinitroprodukt,  dessen   Nitrogruppen  in  a  und  b  stehen,  identisch  ist. 

Hieraus  folgt: 

H;.  -  H, . 

Für  den  weiteren  Beweis,  daß  auch  H«  =  IL  ist,  diente  das  Nitro- 
mesidin  ab  (dessen  Acetyl Verbindung  die  Formel  III  vorstellt). 

Mittels  der  Diazoreaktion  läßt  sich  die  Amidogruppe  daraus  entfernen, 
wodurch  entsteht: 

C,»(CH3)3NO,H  H    IV. 

a       b    c 

Durch  Reduktion  und  Acetylierung  geht  diese  Verbindung  in  Acetyl- 
m  (^  s  i  d  i  n : 

C,(CU3)jNH(C,H30)HH 
üb«T. 

Letztere  liefert  durch  Nitrierung: 

Ce(Cir^NH(C,H,0)NO,H , 

wobei  es  gleichgültig  ist,  ob  die  Nitrogruppe  in  b  oder  c  zu  stehen  kommt,  da 
die  Gleichwertigkeit  dieser  Plätze  in  bezug  iiuf  a  bei*eits  bewiesen  ist. 

Entfernt  man  nun  aus  der  zuletzt  gewonnenen  Verbindung  die  Acetyl- 
amidogruppe,  so  entsteht  ein  Mononitromesitylen,  welches  mit  der  Verbindung  IV 
identisch  ist:  folglich  ist  o  =  6  =  c,  womit  der  Beweis  für  die  Gleichwertigkeit 
der  drei  Wass^rstotVatonie  jrelit'fert  ist. 

Aus  der  so  bekaimteu  Struktur  des  Mesitylens  läßt  sich  nach 
Mothixle  1  (351)  die  vieler  andrer  Verbindungeu  herleiten* 

Mesitvlen    liefert  z.  H.    durch    i)artielle  Oxydation  Mesitylen- 

|(:o,H 

säure    C^Hg/CH.^    ,   aus    der   durch    Destillation    mit   Kalk    Xylol 

Ich, 

entsteht,    welches    notwendigerweise    m- Xylol    sein    muß.      Durch 
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Oxydation  dieses  m-Xylols  wurde  Isophtalsäure  erhalten;  hieraus 
folgt  für  letztere  die  Metaatellung  der  Carboxylgruppen.  Diese  Orts- 
bestimmungen wurden  mittels  der  Körner  sehen  Methode  bestätigt. 
Es  gelang  nämlich  Nölting,  drei  isomere  Nitroxylole  darzustellen, 
in  welchen  die  Plätze  der  CHg-Gruppen  dieselben  sind,  wie  in  dem 
Xylol,  welches  aus  Mesitylensäure  erhalten  werden  kann,  wodurch 
dieser  Körper  aufs  neue  als  Metaverbindung  charakterisiert  ist. 

Von  den  Metaderivaten,  bei  welchen  die  Stellung  der  Sub- 
stitucnten  unabhängig  bestimmt  wurde,  ist  ein  bei  220^  siedendes 
Dibrombenzol  zu  nennen.  Für  diesen  Körper  bewies  Körner,  daß 
ihm  drei  isomere  Tribrombenzole  und  drei  isomere  Nitrodibrom- 
benzole  entsprechen.  Endlich  sei  noch  bemerkt,  daß  das  bei  62® 
schmelzende  Phenylendiamin  aus  drei  verschiedenen  Diamido- 
benzoesäuren  durch  COg-Abspaltung  dargestellt  werden  kann,  also 
auch  eine  Metaverbindung  sein  muß. 

Absolute  Ortsbestimmnngr  bei  ParaYerblndungren« 

354.  Für  die  Bestimmung  der  Struktur  einzelner  Glieder  der 
Parareihe  ist  die  KöRNERsche  Methode  ebenfalls  von  großer  Be- 
deutung gewesen.  Aus  dem  bei  138®  siedenden  und  bei  +13® 
schmelzenden  Xylol  war  z.  B.  nur  ein  Nitroxylol  zu  erhalten;  das 
bei  140®  schmelzende  Phenylendiamin  kann  durch  CO^-Abspaltung 
nur  aus  einer  Diamidobenzoesäure  dargestellt  werden. 

Auch  diese  Ortsbestimmungen  sind  auf  anderm  Wege  bestätigt 
worden.  Für  die  Para-oxybenzoesäure  z.  B.  ist  ihre  Struktur  auf 
absolutem  Wege  bewiesen  worden.  Sie  entsteht  aus  Brombenzoe- 
säure,  und  diese  ihrerseits  aus  Bromtoluol,  welches  wiederum  in 
Xylol  überführbar  ist;  aus  dem  Xylol  wird  durch  Oxydation  Terephtal- 
säure  gewonnen.  Man  besitzt  also  in  der  p-Oxybenzoesäure  eine 
sehr  breite  Grundlage  für  weitere  Ortsbestimmungen. 

Der  Beweis  kann  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Durch 
Nitrierung  von  Brombenzoesäure,  welche  durch  direkte  Bromierung 
der  Benzoesäure  erhalten  wird,  entstehen  zwei  isomere  Nitrobrom- 
benzoesäuren ;  dieselben  gehen  durch  Reduktion  unter  gleichzeitiger 
Eliminierung  des  Bromatoms,  in  eine  und  dieselbe  Amidobenzoe- 
säure,  Anthranilsäure,  über,  welche  durch  Diazotierung  in  Salicyl- 
säure  tiberführbar  ist  Aus  den  eben  angeführten  Tatsachen 
geht  hervor,  daß  die  Nitrogruppe  in  beiden  Isomeren  symmetrisch 
in  bezug  auf  das  Carboxyl,  also  an  2  oder  (i,  oder  an  3  oder  5 
gebunden  ist,  wenn  die  Carboxylgruppe  an  1  steht.  Ebenso  muß 
dann    die   Stellung    der   Hydroxylgruppe   in   der   Salicylsäure   sein» 
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Bezüglich  der  Stellung  des  Bromatoms  ist  aus  dem  Voran- 
gehenden ersichtlich,   daß  es  sich  nicht  in  4.  befinden  kann;    denn 

von  Br/^       ^COgH  könnten  nicht  zwei  isomere  Nitroverbindungen 

abgeleitet  werden,  die  bei  der  Reduktion  ein  und  dieselbe  Amido- 
benzoesäure  gäben.  Das  Bromatom  muß  also  entweder  in  m-  oder 
o-Stellung  zum  Carboxyl  stehen.  Eine  daraus  dargestellte  Oxybenzoe- 
säure  vom  Schmelzpunkt  200^  muß  also  auch  m-  oder  o-Verbindung 
sein.  Für  die  damit  isomere  Salicylsäure  ist  soeben  bewiesen,  daß 
auch  sie  nur  m-  oder  o-Verbiudung  sein  kann.  So  bleibt  ftlr  die 
dritte  bekannte  Oxybenzoesäure  vom  Schmelzpunkt  210^  nur  die 
Parastruktur  übrig. 


Ortsbestimmangr  bei  Tri-  und  Polyderivaten  des  BemolB. 

355.  Die  Ortsbestimmung  drei-  und  höherwertiger  Derivate 
des  Benzols  kann  meistens  durch  Aufsuchen  des  Zusammenhanges, 
in  dem  sie  mit  Biderivaten  von  bekannter  Struktur  stehen,  aus- 
geführt  werden.     Wenn  z.  B.  ein  Chlornitranilin  CßH3Cl(N0,XNH,) 


einerseits  durch  Nitrieren  von  m-Chloranilin  ^  \ci  entsteht,  und 
dasselbe  anderseits  bei  Ersatz  der  Amidogruppe  durch  Wasserstoff 
p-Chlornitrobenzol  N0,<^       \c\  liefert,  so  ergibt  sich  als  Struktur: 


\h: 


y 


Als  Beispiel  eiues  komplizierteren  Falles  der  Ortsbestimmang  sei  erwähnt, 
wie  die  Stellung  der  Substituenten  in  der  Pikrinsäure  (340)  bestimmt  wurde. 

Durch  vorsiebtige  Nitriening  kann  man  aus  Phenol  zwei  Mononitrophenole 
erhalten : 

OH  OH 


/\no. 


und 


NO, 
Schmelzp.  45  <>  Schmelzp.  114® 

Diese  Körper  müssen  die  o-  und  p-Verbindung  sein,  denn  das  dritte 
Nitrophenol  kann  aus  m-I)initrobenzol  (dessen  Struktur  man  durch  sein 
Keduktionsprodukt)  m-Phenylendiamin  [lioli]  k(*unt)  durch  Redaktion  la  m-Nitr- 
auilin  und  Umwandhing  des  k'tztereu  über  die  Diazo Verbindung  in  das  zu- 
gehörige Phenol  erhalten  werden. 

Beide  Nitrophenole  liefern  bei  weiterer  Nitrierung  das  gleiche  Dinitro- 
pbenol,  welches  daher  nur  die  Formel 
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OH 


habeu  kann.  Das  bei  114^  schmelzende  Mononitrophenol  geht  durch  Oxydation 
in  Chinon  über,  ist  also  die  Paraverbindong;  für  die  bei  45^  schmelzende  Ver- 
bindung bleibt  demnach  nur  noch  die  o-Struktur  übrig.  Dieses  Orthonitro- 
phenol  gibt  nun  beim  Nitrieren  außer  Dinitrophenol  1,  2,  4  (OH  in  1)  noch 
ein  andres  von  der  Struktur  (1,  2,  6) 

OH 


Denn  erhitzt  man  den  Methyläther  der  letzteren  Verbindung  mit  alkoholischem 
Ammoniak,  so  wird  die  Gruppe  OCH^  durch  NHf  ersetzt  und  der  entstandene 
Körper 

NH, 

no.^^'^Nno, 


liefert  beim  Ersatz  von  NH^  durch  Wasserstoff  das  gewöhnliche,  d.  h.  das  Meta- 
dinitrobenzol.    Wir  haben  jetzt  zwei  Dinitrophenole  von  bekannter  Struktur: 

OH  OH 

und 


Beide  geben  bei  weiterem  Nitrieren  Pikrinsäure,  welcher  deshalb  die  Struktur 

OH 
NO.^^NO, 


zugeschrieben  werden  muß. 

Aus  der  einmal  gefundenen  8truktur  dieser  Säure  folgt  nun  auch  die 
Stellung  der  Nitrogruppen  im  gewöhnlichen  Trinitrobenzol,  da  diese  Verbindung 
durch  Oxydation  leicht  in  Pikrinsäure  übergeht  (318).  £s  ist  daher  die  sym- 
metrische Verbindung. 

Gleiehwertiffkeit  der  WMserstoffatome  des  Benzol«. 

In  263  wurde  gesagt,  daß  man  keine  isomere  Monosubstitutionsprodukte 
des  Benzols  kennt.  Daraus  wurde  geschlossen,  daß  alle  sechs  seiner  Wasser- 
stoffatome  gleichwertig  sind. 

Hierfür   sind  auch  mehr  direkte  Beweise  geliefert  worden;   einer  davon, 
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welcher  sich   durch  seine  Einfachheit  auszeichnet,  soll  hier  mitgeteilt  werden; 
er  rührt  von  NöLTma  her. 

Die  sechs  Wasserstoffatome  wollen  wir  mit  a,  b,  e,  dj  e^  f  bezeichnen; 
wir  nehmen  willkürlich  an,  daß  in  Anilin  die  Amidogmppe  den  Platz  a  ein 
nimmt.  Durch  die  Diazoreaktion  ist  Anilin  in  Brombenzol  überznf&hren, 
welches  durch  die  Fimosche  Methode  (268,  1)  in  Toluol  umzuwandeln  ist,  in 
welchem  also  die  Methylgruppe  auch  auf  a  steht  Wird  Toluol  nitriert,  so 
bilden  sich  drei  isomere  ]Sitrotx)luole  (meta  zwar  sehr  wenig).  In  diesen  Ver- 
bindungen bezeichnen  wir  den  Plat2  der  Nitrogruppe  willkürlich  mit  by  e  nnd  d. 
Durch  Beduktion  erhält  man  aus  den  Nitrotoluoleu  die  drei  Tolnidine, 
und  aus  diesen  durch  Oxydation  (wobei  die  Amidogmppe  durch  Aoetylierong 
geschützt  werden  muß)  die  drei  Amidobeuzoesäuren.  Da  aus  diesen  durch 
Abspaltung  von  C0|  Anilin  erhalten  werden  kann,  welches  vollkommen  iden- 
tisch mit  dem  Ausgangspunkt  ist,  so  ist  die  Gleichwertigkeit  von  a,  b,  e  nnd  d 
bewiesen : 

X  ^»"^^NO,  b 

C,H,NH,    -    ►    CeH,Br  —>-    CeH^ClIs    -^   ^eH^Jo'  o 
a  a  a        N 


NO,     b  \ 
^  jj  ^CO.H  a  / 


->      ^*"^^X0,     d 


Um  den  Beweis  zu  liefern,  daß  e  und  f  auch  mit  den  vier  andren 
AVsisserstoffatomen  identisch  sind,  gehen  wir  von  Orthotoluidin  aus,  in  welches 
wir  CII3  auf  o,  NH^  auf  b  annehmen.  Durch  Nitrieren  seiner  Acetylverbindong 
und  darauffolgiMuler  Abspaltung  dt*r  Aet?tylgrui)pc  wei*den  vier  isomere  Nitro- 
orthotoluidine  erhalten,  a  und  b  waren  besetzt,  also  müssen  die  Nitrogprappen 
die  Plätze  r,  d,  t  und  f  einnehmen.  Durch  Elimination  der  Amidogruppe  ent- 
stehen nun  \ier  Nitrotoluole  «  r,  a  </,  ae  und  a  /*,  wovon  die  ersten  zwei  oben 
Auch  schon  erhalten  wurden:  es  ergibt  sich  aber,  daß  Nitrotoluol  ae  identisch 
ist  mit  HC  (Metanitrotoluol)  und  af  mit  ae  (Orthouitrotoluol),  wodurch  die 
Gleichwertigkeit  von  c  mit  e  und  von  h  mit  /  bewiesen  ist,  und  also  der  Be- 
weis der  Gleichwertigkeit  aller  wichs  Wnsserstotfat^me  vollständig  geliefert  ist. 


»•."^<n";6  (  ^^"'"'^ä'J;\     >  ^-«H<No;:=e . 


X 


NO,  0  ^  i\KftO-r 


U  ,(II, 


/ 


'/ 


•SO,  f 


1 1 
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Die  gegenseitige  Beeinflussung  der  Substituenten 

356,  ist  sehr  beträchtlich  und  äußert  sich  in  mehrfacher  Weise; 
zunächst  schon  hinsichtlich  der  Stellung,  welche  die  Substituenten 
bei  gleichzeitiger  oder  aufeinander  folgender  Einführung  in  den 
Benzolkem  einnehmen. 

Betrachten  wir  zunächst  den  einfachsten  Fall,  daß  man  in  ein 
Monosubstitutionsprodukt  C^H^X  einen  zweiten  Substituenten  ein- 
führt. Erfahrungsgemäß  wird  dabei  das  eine  der  drei  theoretisch 
möglichen  Isomere  als  Hauptprodukt  gebildet,  ein  zweites  in  unter- 
geordneter Menge,  während  von  dem  dritten  nur  eine  sehr  geringe 
Quantität  entsteht.  Nitriert  man  z.  B.  Benzoesäure  bei  0^,  so  ent- 
stellen 80. 2^0  Meta-,  18-57o  Ortho-  und  nur  1.37^  Paranitro- 
benzoesäure;  bei  der  Nitrierung  von  Nitrobenzol  bilden  sich  von  den 
drei  Dinitrobenzolen  (wenn  bei  30^  nitriert  wird):  90 •  9^0  Meta-, 
8 «P/o  Ortho-  und  1-0 ^o  ^^r  Paraverbindung.  Häufig  findet  man 
angegeben,  daß  bei  der  Einführung  einer  zweiten  Gruppe  nur  ein 
oder  zwei  Isomere  entstehen;  wenn  jedoch  nach  dem  dritten  Iso- 
meren sorgfältig  gesucht  wird,  kann  man  meistens  eine  geringe 
Menge  davon  finden;  somit  entstehen  wahrscheinlich  stets  alle  drei 
Isomeren,  wenn  auch  in  sehr  verschiedenen  Mengen. 

Die  relativen  Mengen,  welche  von  den  möglichen  Isomeren  ent- 
stehen, sind  erstens  abhängig  von  den  schon  anwesenden  Substituenten, 
zweitens  von  demjenigen,  welcher  eingeführt  wird,  drittens  von  der 
Temperatur,  sowie  noch  von  einzelnen  andren  umständen.  Folgende 
Tabelle  gibt  eine  Übersicht  der  Substitutionsregelmäßigkeiten,  soweit 
dieselben  von  den  zwei  erstgenannten  Faktoren  abhängen.  Die  ein- 
geklammerten Ziffern  geben  die  Nebenprodukte  an. 


Anwesender 

1 

Hinzukommender  Substitaent  tritt  ein: 

Substitaent 

in  1 

Cl 

Br 

4(2) 

J 

SOsH 
4 

NO, 

Cl    .     .     . 

4(2) 

4 

4  (2) 

Br  .     . 

4(2) 

— 

4 

4  (2) 

J     .     . 

— 

4  (2) 

OH      . 

4(2) 

4(2) 

4  (2) 

4  (2) 

4  (2) 

SO,U  . 



3 

:         3  (4) 

3  (2)  (4) 

NO,     . 

3 

— 

3  (2)  (4) 

3  (2)  (4) 

NH,     . 

4 

4 

4 

4 

4  (2) 

CII,     . 

4(2) 

4  (2) 

— 

4  (2) 

4  (2) 

CO.Il 

3 

3 

3 

3  (4) 

3  (2)  (4) 

CN. 

4 

— 

3 

HoLLBUAN,  Org.  Ob.    Ffiofte  Auflage. 


^(^ 
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Aus  dieser  Tabelle  geht  hervor,  daß  ein  gewisser  Gegensatz 
besteht  zwischen  der  Bildung  von  Ortho-  und  Paraderivaten  einer- 
seits und  Metaderivaten  anderseits.  Entweder  werden  die  beiden 
ersterqn  in  der  Hauptmenge  gebildet  oder  letztere  überwiegt 

Bezüglich  des  MnÜusses  der  Temperatur  hat  sich  bei  einigen 
genauer  untersuchten  Nitrierungen  gezeigt,  daß  die  Menge  der  Neben- 
produkte um  so  kleiner  wird,  je  niedriger  die  Temperatur  der 
Nitrierung  gewählt  wird. 

Dieser  Gegensatz  zwischen  Ortho-  und  Paraderivaten  einerseits 
und  Metaderivaten  anderseits  tritt  nicht  nur  bei  ihrer  Entstehungr 
sondern  auch  in  manchen  Eigenschaften  hervor. 

Ganz  allgemein  kann  man  sagen:  die  Metaverbindongen  setzen 

den    chemischen    Angriffen    mehr    Widerstand    entgegen    wie    die 

Ortho-  und  Paraderivate.   Ein  Beispiel  dieser  Art  lernten  wir  bereits 

kennen  (318).     Hier  noch  ein  andres:   Ortho-  und  Parabromnitro- 

benzol  C^H^BrNO,  werden  durch  Ammoniak  in  die  entsprechenden 

NIL 
Nitraniline  CgH^^r*   umgewandelt,    während   Metabromnitrobenxol 

damit  nicht  reagiert 

357.  Einen  merkwürdigen  Einfluß  üben  manchmal  orihoständige 
Gruppen  aus,  indem  sie  Reaktionen  verzögern  oder  völlig  verhindeni, 
welche  sonst  glatt  verlaufen.    Hier  einige  Beispiele: 

Bekanntlich  läßt  sich  eine  Säure,  die  in  überschüssigem  ab- 
soluten Alkohol  gelöst  ist,  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff 
nahezu  quantitativ  esterifizieren  (99,  1). 

V.  Meyer  und  seine  Schüler  fanden  jedoch,  daß  die  Ester« 
bildung  unter  diesen  Bedingungen  dann  völlig  ausbleibt»  wenn  zwei 
Substituenten  in  Orthosteilung  zum  Carboxyl  stehen: 

00,H 


hat  mau  sie  aber  auf  andrem  Wege  (mit  Hilfe  des  Ag- Salzes  und 
eines  Jodalkyls;  einmal  in  einen  Ester  umgewandelt,  so  ist  dieser 
nur  sehr  schwierig  wieder  zu  verseifen.  Bei  jeder  andren  Stellung 
der  zwei  Substituenten  treten  diese  eigentümlichen  Erscheinungen 
nicht  oder  doch  nicht  in  dem  ilaße  luif. 

t'If, 

Diortliosubstituierte    Kctone   /  ;('(). It    (R  =  Alkyl)   lassen 


^-'Hs 
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CHs 

sich   nicht    oximieren;    o-o-Xylidin   /  /NHj    kann   durch   Be- 

CH, 

handlung  mit  CH3J  nicht  in  eine  quaternäre  Base  übergeführt 
werden.     Pentamethylbenzonitril  Cq(CH3)5CN  läßt  sich  nicht  zu  der 

NO, 

entsprechenden  Säure  verseifen;   in  0-0-Dinitrotoluol  / 

NO, 

ist  es  selbst  bei  200®  nicht  möglich,  den  Wasserstoff  des  Methyls 
auf  die  übliche  Weise  durch  Halogene  zu  substituieren;  ebensowenig 
gelingt  dies  freilich  bei  dem  1,  2,  4-Dinitrotoluol  usw. 

Auch  femer  stehende  Gruppen  üben  zuweilen  eine  analoge 
Wirkung  aus:  In  symmetrischem  Trinitrobenzol  wird  durch  Ein- 
wirkung von  Na-Methylat  leicht  eine  der  NOg-Gruppen  durch  OCHj 

NO, 

ersetzt,  wähi-end  dies  bei  dem  Trinitrotoluol   N0,(  yCHg  nicht 

NO, 

gelingt  Die  Methylgruppe  verhindert  also  hier  den  Ersatz  der 
Nitrogruppe,  auch  der  paraständigen. 

Es  gibt  jedoch  auch  Fälle,  in  welchen  Orthosubstituenten  die 
zwischen  ihnen  stehende  Gruppe  reaktionsfähiger  machen. 


Hydro-aromatiflohe  Terbindungen. 

358.  In  der  Natur  findet  sich  eine  Anzahl  von  Stoffen  weit  ver- 
breitet, welche  in  ihrem  Wasserstoffgehalt  zwischen  den  aromatischen 
Verbindungen  mit  gesättigten  Seitenketten  und  den  gesättigten  ali- 
phatischen Verbindungen  stehen  und  leicht  in  aromatische  Ver- 
bindungen übergeführt  werden  können.  Im  kaukasischen  Petroleum 
findet  man  die  Naphtene  von  der  allgemeinen  Formel  C^H^n; 
trotzdem  sie  zwei  Wasserstoffatome  weniger  enthalten  als  die  ge- 
sättigten Kohlenwasserstoffe  CjjH,n+2>  ^^^^^  sie  doch  durchaus  den 
Charakter  von  gesättigten  Verbindungen,  was  nur  dadurch  zu  er- 
klären ist,  daß  sie  keine  mehrfache  Bindung,  sondern  einen  ge- 
schlossenen Kohlenstoffiring  besitzen: 

CH„— CH, 

/  \ 


CH2 — CHg 

HexauKJthyloii  Cgll}, 
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Als  Produkt  des  Pflanzenreiches  kennt  man  eine  Anzahl  Ver- 
bindungen G^qR^q,  die  Terpene,  welche  den  wesentlichen  Bestand- 
teil der  ätherischen  Öle  bilden.  Sie  enthalten  außerdem  Ver- 
bindungen CjjjHjgO,  CjjjHjgO  und  Cj^Hg^jO,  zu  welchen  die  Eampfer- 
arten  gehören.  Die  Terpene  und  Kampfer  sind  leicht  in  aromatische 
Verbindungen  überführbar  und  gehören  deshalb  ebenfalls  zu  den 
hydroaromatischen  Verbindungen.  Durch  die  auf  diesem  Gebiete 
der  organischen  Chemie  gemachten  Fortschritte  ist  eine  systematische 
Behandlung  dieser  Körper  möglich  geworden. 

Man  kann  sie  auf  zwei  prinzipiell  verschiedenen  Wegen  dar- 
stellen; erstens  aus  aliphatischen,  zweitens  aus  aromatischen  Ver- 
bindungen.   Von  beiden  seien  hier  zunächst  einige  Beispiele  erwähnt 

Wie  in  263  mitgeteilt  wurde,  liefert  adipinsaurer  Kalk  bei  der 
trocknen  Destillation  Ketopentamethylen;  gerade  so  entsteht  ans 
pimelinsaurem  Kalk  Ketohexamethylen  C^Hj^^O: 

CH,-CH, 
yCHaCH«.  COOv  /         \ 

CH,  \Ca  =  CaCOj  +  CH,        ViO. 

\CH3-CH,.CÖ0/  ^CH,.6h, 

piinelinsaurer  Kalk  Ketohexamethylen 

Daß  diese  Strukturformel  richtig  ist,  erhellt  daraus,  daß  der 
Körper  die  gewöhnlichen  Ketoneigenschaften  zeigt,  und  sich  durch 
verdünnte  Salpetersäure  nahezu  quantitativ  zu  Adipinsäure  oxy- 
dieren läßt: 

/CH3  /CHj 

HjC    ^CO  h/   ^COOH 


\CHj  \CH, 

Ketohexamethylen  Adipiusäure 

Eine  sehr  merkwürdige  Synthese  von  Hexamethylenderivaten 
ist  die  aus  bernsteinsaurem  Athylester.  Unter  dem  ElinflaB  Ton 
Natrium  kondensieren  sich  zwei  Moleküle  davon  zum  Succinylo- 
bernsteinsäurcester  (Schmelzpunkt  127*') 

COOlUI»     A'U,l\.lI,  CO 

ril,  CII,  H.C'^^CH.CO.C.Hj 

i  !  =  j  +2C,H.0H. 

('II  ('II  ' 

}    '  /    *  CIUOjC.lU.V^^^CII, 

C'(J,C,ll5    C,II,()UO  CO 

BL'ni.st»'iii.s:iuiv«stt'i-  Suecinylobcrusteinsfiureeflter 
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Durch  Verseifung  und  Erhitzen  der  entsprechenden  freien  Säure 
auf  200^  spaltet  diese  2  00^  ab  und  geht  in  Para-diketohexa- 

methylen  CO  ^CO    über.      Außer    durch    diese    Synthese 

\ch,-(5h3 

wird  die  Struktur   dieses  Körpers  dadurch  erwiesen,   daß   er   sich 
durch  Reduktion  in  Ketohexamethylen  tiherfiihren  läßt 

Der  zweite  Weg  zur  Erlangung  hydroaromatischer  Verhindungen 
ist  namentlich  durch  die  Untersuchungen  von  Sabatieb  und  Sendebens 
sehr  vereinfacht  Sie  fanden,  daß  manche  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe, wie  Benzol  und  seine  Homologen,  sehr  leicht  zu  Hexa- 
methylen  und  seinen  Derivaten  hydriert  werden,  wenn  man  sie  in 
Dampf  form,  gemischt  mit  Wasserstoff,  der  katalytischen  Wirkung 
von  fein  verteiltem  Nickel  (aus  dem  Oxyd  reduziert)  aussetzt: 

Benzol  Hexamethylen 

Benzoesäure  läßt  sich  zu  Hexahydrohenzoesäure  hydrieren,  wenn 
man  Natrium  in  die  siedende  amylalkoholische  Lösung  hringt;  die 
Phtalsäuren  und  die  höherhasischen  Säuren  sind  schon  durch  Be- 
handlung der  wäßrigen  Lösung  ihrer  Natriumsalze  mit  Natrium- 
amalgam hydrierbar. 

Bei  der  Behandlung  der  hydroaromatischen  Körper  empfiehlt  es 
sich,  die  Derivate  des  Cymols  gesondert  zu  betrachten,  weil  diese 
die  Terpenkörper  sind,  welche  sich  durch  manche  Eigentümlichkeiten 
auszeichnen.  Wir  beginnen  mit  einem  kurzen  Überblick  der  andren 
hydroaromatischen  Körper. 

859.  Der  einfachste  Repräsentant  dieser  Körperklasse  ist  das 
Hexamethylen  selbst,  welches  am  leichtesten  durch  die  Hydrierungs- 
methode mit  Wasserstoff  und  Nickel  als  Katalysator  gewonnen  wird. 
Wie  seine  Homologen  ist  es  eine  wasserklare  Flüssigkeit;  ihr  Siede- 
punkt liegt  bei  80  ^  also  sehr  nahe  bei  dem  des  Benzols  (80*4^.  Es 
gelingt  daher  auch  nicht,  aus  dem  Rohprodukt  der  Hydrierung  das 
Hexamethylen  durch  fraktionierte  Destillation  vom  Benzol,  welches 
sich  immer  darin  befindet,  zu  trennen.  Hierzu  benutzt  man  seine 
Indifferenz  gegen  schwach  rauchende  Schwefelsäure  oder  konzentrierte 
Salpetersäure,  welche  Benzol  in  Sulfosäure,  bezw.  Nitrobenzol  über- 
führen. Beide  sind  in  der  überschüssigen  Säure  löslich,  Hexamethylen 
dagegen  nicht,  so  daß  ihre  Trennung  leicht  ausführbar  ist  Die 
Reinheit  des  Hexamethylens  wird  am  besten  durch  seinen  Schmelz- 
punkt kontrolliert  (89),  welches  bei  +6-4^  liegt,  also  auch  sehr 
nahe  dem  des  Benzols  (+5-4^. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Chlor ,  welche  namenflich  im  Tages- 
licht sehr  energisch  stattfindet  und  im  direkten  Sonnenlicht  explosi? 
verläuft,  bilden  sich  Substitutionsprodukte,  aus  welchen  das  Mono- 
chlorhexamethylen  C^H^^Cl  durch  fraktionierte  Destillation  zu 
gewinnen  ist.  Das  Chlor  ist  in  diesem  Körper  nicht  leicht  durch 
Hydroxyl  ersetzbar;  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Ksh 
spaltet  die  Verbindung  Salzsäure  ab  und  geht  dadurch  in  Tetra- 
hydrobenzol  C^Hj^  über,  eine  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  83 — 84®, 
welche  alle  Eigenschaften  einer  ungesättigten  Verbindung  zeig^ 

Wenn  man  ein  Gemisch  von  Phenoldampf  und  Wasserstoff  über 
feinverteiltes  Nickel  leitet,  so  bildet  sich  glatt  Hexahydrophenol, 
eine  wasserklare,  etwas  dickliche  Flüssigkeit,  welche  bei  160-5^ 
siedet  und  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  kampferähnlichen 
Masse  erstarrt,  welche  bei  +20^  schmilzt. 

Das  oben  erwähnte  Para-diketohexamethylen  (Schmelzpunkt  78*^ 
geht  durch  vorsichtige  Reduktion  mit  Natriumamalgam  unter  ESn- 
leiten  von  Kohlensäure  in  den  zweiwertigen  Alkohol  Ghinit  über: 

CH3.CH3  CHj.CH, 

do         ^CO  +  4H  =  HdOH       HÖOH. 

N^H^-CH^  NjHj.ch^ 

p-Dikctolicxamethjlen  Chinit 

Dieser  Körper  existiert  in  zwei  Modifikationen,  welche  durch 
die  Vorsilben  „eis''  und  „trans''  bezeichnet  werden;  sie  können  mittels 
ihrer  Acetylverbindungen  getrennt  werden.  Die  Isomerie,  welche  hier 
obwaltet,  ist  räumlicher  Art,  wie  man  aus  folgendem  ersehen  kann: 
Fig.  37  (169)  stellt  einen  Pentamethylenring  dar;  wenn  man  sich 
das  Fünfeck  in  der  Fläche  des  Papiers  liegend  vorstellt,  so  liegen 
von  den  zwei  freien  Bindungseinheiten  jedes  Kohlenstoffiatoms  je 
eine  vor  und  die  andre  hinter  der  Papierfläche.  Denkt  man  sich 
auf  ähnliche  Weise  einen  Hexamethylenring  konstruiert^  so  bekommt 
man  nachfolgende  perspektivische  Figur: 


\ /• 

wobei  die  nicht  an  der  Ringbilduiig  beteiligten  Bindungseinheiten 
der  Eiufacliheit  wegen  durch  senkrechte  Striche  dargestellt  werden. 
Die  Isomerie  des  Chinits  wird  nun  dadurch  erklärt,  daß  in  der 
cis-Modilikation  beide  Hydroxylgruppen  an  einer  Seite  des  Sechsecks 
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liegen,  in  der  trans-Modifikation  dagegen  an  beiden  Seiten  je  eine 
Hydroxylgruppe  steht: 

H         H,  |H         H| 

OH. /'H         hI\  |H 

h'Vh      ny'oH' 

H         H'  'h         H' 

cis-Chinit.     Schmelzp.  lOl*        trans-Chinit     Schmelzp.  139^ 

Ein  sechswertiger  Alkohol,  vom  Hexamethylen  sich  ableitend, 
ist  der  Inosit  C^Hj^Oß,  welcher  also  dieselbe  Zusammensetzung  wie 
die  Hexosen  hat,  und  durch  seinen  süßen  Geschmack,  wie  nach 
seinem  Vorkommen  in  verschiedenen  Pflanzen,  im  Herzmuskel,  in 
der  Leber  und  im  Gehirn,  längere  Zeit  zu  den  Zuckerarten  ge- 
rechnet wurde.  Daß  er  aber  ein  Hexamethylenderivat  ist,  geht 
daraus  hervor,  daß  er  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Benzol,  Phenol  und  Trijodphenol  tibergeht,  durch  Phosphorpenta- 
chlorid  in  Chinon  und  substituierte  Chinonderivate  umgewandelt 
wird.  Die  Anwesenheit  von  sechs  Hydroxylgruppen  wird  durch  die 
Bildung  eines  Hexacetats  bewiesen. 

Das  Ketohexamethylen,  dessen  Darstellung  aus  Pimelinsäure 
schon  erwähnt  wurde,  wird  am  leichtesten  erhalten  beim  Leiten  der 
Dämpfe  von  Hexahydrophenol  über  fein  verteiltes  Kupfer  (109,  3); 
es  siedet  bei  156^  und  bildet  in  alkalischer  Lösung  ein  sehr  schön 
kristallisierendes  Kondensationsprodukt  mit  Benzaldehyd: 

•CHj'CHj  +  OHC'CgHg  •CH^»C^CH»CßHj 

CH,        \C0  =2HjO  +  CH,        NCO 

N^Hj-dH,  +  OHC-CeHj  ^CHj-d— CH.CjHj 

Ketohexamethylen  Di  benzal-ketohexamethy  len 

wodurch  es  leicht  nachgewiesen  werden  kann. 

Die  hydroaromatischen  Carbonsäuren  schließen  sich  in 
ihrem  Verhalten  den  aliphatischen  Säuren  an.  Hexahydrobenzoe- 
säure  hat  yrie  Capronsäure  einen  ranzigen  Geruch;  sie  schmilzt 
schon  bei  29 ^  also  erheblich  niedriger  wie  Benzoesäure  (121-4^). 
Bei  den  hydrierten  Phtalsäuren  sind  Isomerien  gefunden,  welche 
wie  diejenige  des  Chinits  gedeutet  werden  mtissen. 

Terpene« 

860.  Die  hydrierten  Abkömmlinge  des  Cymols  und  ihre  Sub- 
stitutionsprodukte faßt  man  unter  dem  Namen  Terpene  zusammen. 
Sie  finden  sich  sämtlich  im  Pflanzenreich.     Um  sie  aus  Pflanzen- 
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teilen  zu  isolieren,  benutzt  man  ihre  Eigenschaft^  leicht  mit  Wasser- 
dampf flüchtig  zu  sein.  Das  Destillat  hesteht  aus  zwei  flüssigen 
Schichten,  wovon  die  untere  Wasser  ist,  die  ohere  aus  Terpenen 
besteht.  Die  obere  Schicht  wird  getrocknet  und  durch  fraktionierte 
Destillation,  zumal  im  Vakuum,  in  ihre  Bestandteile  zerlegt  Zu 
ihrer  weiteren  Beinigung  ist  es  oft  notwendig,  sie  in  Verbindungen 
überzuführen,  welche  sich  durch  Kristallisation  von  Beimischungen 
trennen  lassen,  und  sie  daraus  zurückzugewinnen. 

Um  die  zahlreichen  Derivate  des  hydrierten  Gymols  einheitlich 
benennen  zu  können,  hat  Baeyeb  die  Eohlenstofiatome  des  Cymols 
folgenderweise  numeriert: 


Eine  doppelte  Bindung  zwischen  zwei  G-Atomen,  z.  B.  3  und  4, 
wird  durch  J^  angedeutet  Der  gesättigte  cyklische  Kohlenwasser- 
stoff C^f^R^Q,  Hexahydrocymol,  hat  den  Namen  Menthan  erhalten; 
es  ist  nicht  in  der  Natur  aufgefunden,  kann  aber  durch  Hydrierung 
von  Cymol  mit  Wasserstoff  und  Nickel  leicht  erhalten  werden.  Sein 
Siedepunkt  liegt  bei  170^. 

Von  großem  Interesse  sind  die  gesättigten  Alkohole  und 
Ketone,  welche  sich  vom  Menthan  ableiten.  Das  Menthol  oder 
Menthanol(3)  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Pfefferminzöls,  aus 
dem  es  sich  beim  Abkühlen  kristallinisch  abscheidet.  Es  kristallisiert 
in  farblosen  Säulen,  welche  einen  starken  Pfefferminzgeruch  besitzen. 
Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  +  43^.    Man  erkennt  ihm  die  Struktur 

CH, 


ClI 

I 


CIL,      CII., 
Muiithoi 
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ZU.  Daß  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  ist,  folgt  zunächst  daraus, 
daß  es  durch  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  zwei  Wasserstoflf- 
atome  verliert  und  in  einen  Körper  ühergeht,  welcher  alle  Eigen- 
schaften eines  Eetons  besitzt.  Dieses  Eeton  heißt  Menth on;  es 
kommt  ebenfalls  im  Pfeflferminzöl  vor.  Das  Cymolskelett  läßt  sich 
im  Menthol  durch  manche  Übergänge  desselben  in  Cymol  oder  dessen 
Derivate  nachweisen;  einen  dieser  Übergänge  beweist  auch  die  Stelle  3 
der  Hydroxylgruppe. 

Wenn  man  nämlich  Menthon  in  Ghloroformlösung  mit  Brom 
behandelt,  entsteht  ein  Dibrommenthan,  aus  welchem  sich  mittels 

Chinolin    2   HBr    abspalten    läßt,   wobei   Thymol  CHs-<(^      y^CgH, 

entsteht.  ^H 

Daß  im  Tbymol  die  Hydroxyl-  und  die  Methylgruppe  in  Metastellung 
stehen,  geht  daraus  hervor,  daß  es  beim  Erhitzen  mit  Phosphorpentoxyd  Propylen 
abspaltet  und  in  meta-Kresol  (276)  übergeht. 

Ein  zweiwertiger  Alkohol,  welcher  sich  vom  Menthan  ableitet^ 
ist  das  Terpin  CioHjgCOH)^.  Ein  Hydrat  desselben  CjoHa^jOa+H^O 
entsteht  leicht,  wenn  Terpentinöl  Cj^Hjg  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure und  Alkohol  in  flachen  Schalen  mehrere  Tage  stehen  bleibt. 
Das  Terpentinöl  nimmt  also  drei  Moleküle  Wasser  auf.  T  erpin - 
hydrat  hat  eine  große  Kristallisationsfähigkeit;  beim  Erhitzen  ver- 
liert es  ein  Molekül  Wasser,  worauf  das  wasserfreie  Terpin  bei  258^ 
destilliert.    Der  Schmelzpunkt  des  Hydrats  liegt  bei  117^. 

Terpin  kann  synthetisch  erhalten  werden  aus  Oeraniol  (149). 
Wenn  diese  Substanz,  welche  durch  die  Formel 

^g»^C  =  CH.CH3.CH,.C=CH-CH,0H 


CH3 

Geraniol 

dargestellt  wird,  längere  Zeit  mit  ö^/^iger  Schwefelsäure  geschüttelt 
wird,  nimmt  sie  zwei  Moleküle  Wasser  auf  und  geht  nahezu  quanti- 
tativ in  Terpinhydrat  über: 

CHg  CH,  CH, 

C  C-OH  COH 

H,C         CH  H,C         CH,  H,C         CH, 

I  I  +2H,0=      1  I  -H,0       I  I      . 

H,C         CH,OH  H,C         CH,OH  H,C         CH, 

CH  CH,  (5h 

l  !  I 

C  COH  COH 

CH,     CH,  CH,     CH,  (5h,     CH, 

Gkraniol  Terpinhydnit  Terpin 
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Das  Terpin  wäre  nach  dieser  Synthese  also  ein  Dioxymenthan  (1,  8). 
Diese  Auffassung  wird  durch  folgende  Argumente  unterstützt.  Erstens 
läßt  es  sich  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  Menthan  reduzieren;  es 
enthält  also  das  Cymolskelett  Die  Stellung  8  des  einen  Hydroxyls 
wird  bewiesen  durch  die  Oxydation  des  Terpins  mit  Salpetersäure, 
wobei  Terebinsäure  entsteht.    Dieselbe  hat  die  Struktur 

—CO 

I 

CH 

I 

o c 


(3ii,    cii, 


Terebinsäure 

die  eindeutig  darauf  hinweist,  daß  die  eine  Hydroxylgruppe  sich  in 
der  angegebenen  Stellung  befindet. 

Die  Struktur  der  Terebinsäure  selber  wird  durch  ihre  Synthese  aus  Brom- 
bcmsteinsäiu-cester  und  Aceton  in  Gegenwart  von  Zink  bewiesen: 

ZnBr 

• 

0 

PH  \  CH  V  • 

^    '  >C0  +  Br.CH.COjCjHs         ^   '  >C-CH.CO,C,H» 
CH3/  CH3/ 

+  Zn    CHj-COsC^Hs"  CH,.CO,C,H» 

CH3/  * 

— V 

<>\ 
GOCH, 

Terebiu  säure 

Für  die  Stellung  der  zweiten  Hydroxylgruppe  hat  man  nach 
der  Synthese  des  Terpins  aus  Geraniol  die  Wahl  zwischen  den 
Stellungen  1  oder  2.  Wenn  das  Hydroxyl  in  2  stände,  würde  dieses 
Kohlenstoffatom  «asymmetrisch  sein.  Nun  ist  Terpin  inaktiv,  und  es 
ist  auch  noch  niemals  gelungen,  es  in  aktive  Komponenten  zu  zer- 
legen. Es  enthält  demnach  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom, 
was  bei  der  Stolhuig  1  des  zweiten  Hydroxyls  erfüllt  ist 

Entzieht  man  dem  Terpin  \\'asser,  so  entsteht  nehen  andren 
Körpern  (siehe  unten'  eine  Verbindung  C^^H,„0,  welche  weder  Alkohol- 
noch  Ketoneigenschaften  l)esitzt.  Sie  ist  identisch  mitCineol,  welches 
ein  HesUmdteil  zahlreicher  ätherisclier  Ule  ist:  besonders  reich  daran 
sind  Eucalyptusöl  und  Wurmsamenöl  (Oleum  cinae).  Auf  Grund  seiner 
Bildung  und  Eigenschaften  erkennt  man  Oineol  die  Struktur 
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CH, 

I 
C 


H,C  CH, 


I 
C 


0 


dH,     CHs 

Cineol 


zu. 


361.  Auch  unter  den  ungesättigten  Derivaten  des  Menthans 
befinden  sich  sehr  wichtige  Verbindungen. 

Die  Kohlenwasserstoffe  Cj^Hjg  (Menthene  genannt)  mit  einer 
doppelten  Bindung  in  ihrem  Molekül  beanspruchen  wenig  Interesse. 
Davon  leiten  sich  jedoch  der  Alkohol  Terpineol  und  das  Keton 
Pulegon  ab,  welche  hier  erwähnt  werden  müssen. 

Das  Terpineol  Cj^HjgO  kommt  in  einigen  ätherischen  Ölen 
vor;  es  riecht  nach  Maiblumen  und  Flieder^  schmilzt  bei  35^  und 
siedet  bei  218*^.  Es  ist  sehr  nahe  verwandt  mit  Terpin;  wenn  es 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt  wird,  geht  es  in  Terpin- 
hydrat  über;  umgekehrt  spaltet  diese  Verbindung  unter  der  Ein- 
wirkung desselben  Agens  leicht  Wasser  ab  unter  Bückbildung  von 
Terpineol.  Betreffs  seiner  Struktur  muß  es  sich  deshalb  nahe  an 
diejenige  des  Terpins  anschließen;  es  kann  nur  noch  die  Frage 
sein,  welche  seiner  Hydroxylgruppen  mit  einem  Wasserstoffatom  als 
Wasser  ausgetreten  ist  Wenn  man  sich  vergegenwärtigt,  daß  Ter- 
pineol in  aktiver  Form  bekannt  ist,  so  sieht  man  leicht  ein,  daß  es 
die  Hydroxylgruppe  1  sein  muß,  und  der  Alkohol  folgende  Struktur 
besitzen  muß: 


CH3 
C 

H,C         CH 

I  I 


CH, 
COH 


HfC         CH| 
11,0         CII, 


COH 


C.OH 


JII,     OH, 
Terpineol 


5H,      CH, 

Terpin 


Denn  in  dieser  Formel  ist  das  Kohlenstoffatom  4  asymmetrisch ; 
ein  Wasserverlust  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  4,  8;  8,  9  (oder  10 
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oder  1,  7  würde  dagegen  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  im 
ifolekül  erzeugen. 

Das  Pulegon  Cj^H^gO  ist  der  Hauptbestandteil  des  billigen 
Poleyöls;  es  siedet  bei  222^  und  riecht  pfefferminzartig.  Durch  die 
Bildung  eines  Oxims  ist  es  als  Eeton  gekennzeichnet;  bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  nimmt  es  vier  Wasserstoff- 
atome auf  und  geht  in  Menthol  über,  woraus  folgte  daß  die  Carbonyl- 
gruppe  die  Stellung  3  im  Molekül  einnimmt  Die  doppelte  Bindung 
liegt  zwischen  den  Kohlenstoffatomen  4  und  8,  denn  sowohl  bei  der 
Oxydation,  wie  beim  Erhitzen  mit  Wasser  spaltet  Palegon  Aceton  ab. 

CH,  CH3 

!  I 

CK  CH 

^^  /\ 

11,0         CH,  H,C         CH, 

'I  !  +4H=  I  I        . 

HjC         CO  II,C         CHOH 

C  CH 

C  ÖH 

CH,     CH3  CII,     CH3 

Palegou  Menthol 

Von  den  doppelt  ungesättigten  Menthanderivaten  sind 
zunächst  die  Kuhlenwasserstoffe  Terpinolen,  d-  und  1-Limonen,  sowie 
deren  Razemkörper  Dipenten  zu  erwähnen.  Sie  haben  die  Formel 
Cj^jHj,,.  Terpinolen  siedet  bei  185**;  es  entsteht  durch  Kochen 
von  Terpineol  mit  Oxalsäurelösung,  wobei  ein  Molekül  Wasser  ab- 
gespaltet wird.     Dies  kann  theoretisch  auf  zwei  Weisen  stattfinden: 

II       CH, 

I 
C 


ClI, 

1 

CH, 

1 

c 

1 

0 

H,(;         CH 

II,(f 

ClI 

1           i      - 

-H,0  = 

1 

If,C         CIL 

II,C 

CH, 

TH 

C 

r 

(.011 

c 

rii.     (.11, 

<'H,     CII, 

'r«'rpiiicnl 

TiTpiiinlfn 

II,C         CH 

oder  I  I     . 

H,C         CH, 

I 

c 

CH,     CH, 
(l-  uud  l-Limoiicn 

Da  Terpinf>len  optisch  inaktiv  und  aus  einem  aktiven  Kürpr 
liorvurgogangen  ist,  so  muß  e>  sein  asymnietrisches  Kohlenstoffatom 
i'iujrebiiBt    haben.     Dies    ist   bei    der   Formel  1   der  Fall,   denn   in 
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Formel  II  ist  das  C-Atom  4  asymmetrisch,  wie  im  Terpineol  selbst. 
Diese  letztere  erkemiit  man  dagegen  dem  optisch  aktiven  Limonen 
zu,  welches  in  zahlreichen  ätherischen  Ölen  und  Terpentinsorten  an- 
getroffen wird.  Es  hat  einen  angenehmen  zitronenartigen  Geruch. 
Seine  Struktur  geht  einerseits  daraus  hervor,  daß  es  auch  aus  Ter- 
pineol durch  Wasserabspaltung  mittels  Kaliumbisulfat  entsteht,  ander- 
seits durch  Addition  von  2  HBr  dasselbe  Dibrommenthan  gibt,  welches 
auch  aus  Terpin  bei  der  Substitution  der  Hydroxyle  durch  Brom 
erhalten  wird: 

CH,  CH3 

CBr  C+^'* 

H,C         CH,  H,C         CH 

--^       I        I       -c—       1        T    . 

HfC         CH^  H2C         CH^ 

CH  CH 

C.Br  +^^     C 

CHß     CHg  CHg     CHg  CE[|     CH3 

Terpin  Limonen 

Durch  Mischen  gleicher  Gevrichtsteile  von  d-  und  1-Limonen 
entsteht  Dipenten,  welches  sich  auch  im  Terpentinöl  findet  EJs 
bildet,  wie  die  Limonene,  schön  kristallisierende  Tetrabromide, 
woraus  die  Anwesenheit  von  zwei  Doppelbindungen  in  ihrem  Molekül 
hervorgeht 

Ein  wichtiges,  hierher  gehörendes  Keton  ist  das  Carvon  Cj^Hj^O. 
Dasselbe  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Eümmelöls.  Es  hat  den 
charakteristischen  Geruch  desselben;  sein  Siedepunkt  liegt  bei  228^. 
Es  steht  in  naher  Beziehung  zum  Carvacrol 


CH,    CH,  CH,    CH, 

Carvacrol  Car\'on 

welches   daraus   durch   Eirhitzen  mit  Kali  entsteht.     Carvacrol  hat 
die  Hydroxylgruppe  am  Kohlenstoffatom  2,  da  es  beim  Erhitzen  mit 
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Phospborpentoxyd  Propylen  abspaltet  und  ortfao-Eresol  liefert.  Dem- 
zufolge nimmt  man  auch  im  Carbon  dieselbe  Stellung  f&r  die  Car- 
bonylgruppe  an.  Daß  Garvon  ein  Eeton  ist,  geht  aus  der  Bildung 
eines  Oxims  (Carvoxim)  hervor. 

Carvoxim  entsteht  auch,  wenn  man  an  Limonen  Nitrosylchlorid 
addiert  und  danach  HCl  abspaltet: 


CH3 

CH3 

CH, 

c 

C-Cl 

k 

H,C         CH 

ILC         C— NOH 

HC         C=NOH 

+  NOCI 

-HCl        1          1 

H,C         CH, 

HfC         CUf 

H,C        CH, 

CH 

CH 

^ 

i 
C 

I 
C 

i 

CH,     CHj 

CH,    CH, 

(5h,    CH, 

Limonen 

Linionennitroso- 
Chlorid 

Carvoxim 

Hieraus  ergibt  sich,  daß  im  Carvon  eine  Doppelbindung  J^  vor- 
kommt. Für  die  andre  Doppelbinduug  läßt  diese  Bildungsweise 
noch  die  Wahl  zwischen  J^  oder  J^*^.  Da  indes  bei  der  Bildung 
von  Terpineol  aus  Terpin  die  doppelte  Bindung  auch  zwischen  zwei 
Kohleustoffatomen  des  Ringes  zustande  kommt,  so  ist  das  auch 
hier  wahrscheinlich.  Daß  die  obenstehende  Formel  des  Carvons  die 
richtige  ist,  läßt  sich  übrigens  durch  Abbau  des  Moleküls  exakt  be- 
weisen, worauf  hier  nicht  nüher  einzugehen  ist 


Polycyklische  Terpene. 

362.  Es  gibt  eine  Anzahl  Kohlenwasserstoffe  C^o^o»  ^  welchen 
nur  eine  doppelte  Bindung  anzunehmen  ist,  da  sie  nur  zwei  ein- 
wertige Atome  oder  Gruppen  zu  addieren  vermögen.  Da  sie  vom 
gesättigten  cyklischeii  Menthan  Cj^^Hg,^  um  vier  Wasserstoffatome 
dift'erioren,  muß  notwendig  noch  eine  zweite  Bingbindung  in  ihrem 
ilolekiil  anwesend  sein.  Auch  diese  Verbindungen  und  ihre  Derivate 
stehen  in  nahem  Zusammeuliang  mit  Cymol;  sie  sind  meistens  in 
diesen  Kohlenwasserstoff  oder  seine  Derivate  überführbar.  Die  E3r- 
lahruug  hat  gelehrt,  daß  diese  zweite  Riugbildung  auf  dreierlei  Art 
zustande  kommen  kann,  wie  die  nachfolgenden  Formeln  zeigen: 


§  362 


Tei'pene  nnd  Kampferarten 


415 
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CH,-C— CH, 
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H 


CH, 
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\CH,        HjC,/ 
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CH3 — C — CE4 


CH 


CH, 
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H,G 
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\CH, 


CH3  *  C  •  CH3 


\ 

\ 

\ 
CH 

Campban 

Das  tertiäre  Koblenstoffatom  der  Isopropylgruppe  beteiligt  sich 
an  der  King-  (oder  „Brücken"-)bildung,  im  Caran  einen  Tri-,  im 
Pinan  einen  Tetra-,  im  Campban  einen  Pentametbylenring  bildend. 
Wir  werden  der  Beibe  nacb  einige  Repräsentanten  dieser  drei 
Gruppen  betrachten. 

Caran  selbst  ist  unbekannt;  dagegen  kennt  man  das  gesättigte 
Keton  Caron: 

CH, 


CH 


H,C 


CO 

I 
CH 


cii-c<g;3 

Caron 
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Es  ist  kein  Naturprodukt  Seine  Struktur  geht  daraus  herYor,  daß 
es  sowohl  in  Derivate  des  p-Cymols  (Sprengung  der  Trimethylen- 
bindung  3,  8],  als  in  solche  des  Met^cyniols  (Sprengung  der  Bin- 
dung 4,  8)  überführbar  ist. 

In  der  Pinangruppe  ist  Pinen  Cj^Hj^  der  wichtigste  Ver- 
treter. Er  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Terpentinöle  und  ist 
daher  auch  technisch  sehr  wichtig.  Es  ist  optisch  aktiv  und  in  der 
links-  und  rechtsdrehenden,  sowie  in  der  inaktiven  Modifikation 
bekannt  Es  siedet  bei  156,^.  Daß  es  eine  Doppelbindung  enthält, 
wird  durch  Addition  von  Salzsäure  bewiesen.  Leitet  man  trocknes 
Salzsäuregas  in  abgekühltes  Terpentinöl,  so  scheidet  sich  eine  Ver- 
bindung Cj(jHjg-HCl  ab,  welche  den  Namen  Eunstkampfer  erhalten 
hat,  da  sie  im  Äußeren,  sowie  im  Geruch  mit  E^mpfer  Ähnlichkeit 
hat.     Auch  Nitrosylchlorid  wird  von  Pinen  leicht  addiert. 

Man  erkennt  dem  Pinen  jetzt  allgemein  die  Struktur 

CH, 


0 

/     \ 


IIQ 


/ 


CHaCIIs  >CH 

\/ 
C 


I1,Ü 


\  / 


€11, 


\ 


\ 


CH 

Pinen 

zu.  Die  Anwesenheit  eines  Tetramethylenringes  wird  u.  a.  deshalb 
angenommen,  weil  sich  dadurch  die  Struktur  einiger  seiner  Oxy- 
dationsprodukte, wie  Pinon  säure  und  Pin  säure,  am  leichtesten 
deuten  läßt 

368.  In  der  Camphangruppe  steht  im  Vordergrund  des  Interesses 
der  Kampfer  Cj,,HjqO.  Es  gibt  kaum  eine  andre  organische  Sub- 
stanz, welche  so  vielfach  und  in  so  verschiedenen  Eichtungen  erforscht 
worden  ist.  Der  gewöhnliche,  rechtsdrehende  Kampfer  (Japan- 
kani])fer)  wird  durch  Destillation  des  Holzes  vom  Kampferbaum 
mit  \\':isserdampf  gewonnen.  Er  bildet  eine  weiße,  weiche  kristal- 
linische Masse,  welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiert 
und  einen  eigentümlichen  Geruch  besitzt  Er  .schmilzt  bei  178*7** 
und  siedet  bei  200. 1^ 
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Der  Kampfer  ist  ein  gesättigtes  Eeton,  denn  er  ist  nicht  im- 
stande Addition  sprodukte  zu  geben ,  und  bildet  jein  Oxim.  Bei  der 
Eeduktion  gebt  er  in  einen  sekundären  Alkobol,  Borneol  oder 
Borneokampfer  über: 

CeHi,.CO  +  2H  «  C.Hjg.CHOH. 

Kampfer  Bomeol 

Neben  der  Carbonylgruppe  enthält  das  Kampfermolektil  eine 
Methylengruppe.  Wie  in  303  gezeigt  ist,  wird  in  der  Gruppe 
— CHg'CO —  der  Wasserstoff,  durch  Behandlung  mit  Amylnitrit  und 
Na-alkoholat>  leicht  durch  die  Oximgruppe  substituiert  Es  entsteht 
hier  dann  der  Isonitrosokampfer  (Schmelzpunkt  153^] 

^CH,  >C-NOH 

Kampfer  Isonitrosokampfer 

Aus  demselben  läßt  sich  die  Oximgruppe  eliminieren,  wodurch 
man   zum  Kampferchinon  C3H^^<^  I      gelangt    Wird  dieses  mit 

Wassersto£Fperoxyd  behandelt,  so  spaltet  sich  der  Ring,  unter  Addition 

<C0  H 
rnn^  welche 

auch  direkt  aus  Kampfer  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  erhalten 
werden  kann.  Hieraus  erhellt,  daß  man  bei  Kenntnis  der  Struktur 
der  Kampfersäure  auch  die  des  Kampfers  kennen  wird.  Die  ge- 
wöhnliche Kampfersäure  ist  rechtsdrehend;  sie  schmilzt  bei  187  ^ 
Man  kennt  vier  optisch  aktive  Kampfersäuren,  nämlich  die  rechts- 
und  linksdrehende,  und  außerdem  die  rechts-  und  linksdrehende 
Isokampfersäure,  welche  dieselbe  Struktur  hat  wie  die  Kampfer- 
säure selbst  Hieraus  folgt,  daß  im  Kampfersäuremolekül  sich  zwei 
ungleichwertig  asymmetrische  Kohlenstofifatome  befinden  müssen  (191]. 
Bei  kräftiger  Oxydation  der  Kampfersäure  entsteht  die  drei- 
basische, optisch  aktive  Kamp fo ronsäure,  deren  Struktur  sowohl 
durch  Abbau  wie  durch  Synthese  erhärtet  ist.  Wird  dieselbe  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  spaltet  sie  sich  in  Trimethyl- 
bernsteinsäure,  Isobuttersäure,  Kohlendioxyd  und  Kohle, 
was  durch  folgende  Formulierang  erklärt  wird: 

(CH3),-C.C0,H        (CH3)3-C.C03H  (CH3)3=lc.CO,H  + 

CHj.C.COjH     =      CHg.H-COjH       und    =       CHj-C-CO^H     . 
CHj-CO^H         +  C  +  H3  +  CO,  CH3  +  COg 

Kampforonsäore 
HoujacAsr,  Org.  Ch.    FOnft«  AafUge.  27 


CHj— C— CHj  CHg.C-CH, 
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Ihre  Synthese  führt  zu  derselben  StrukturformeL  Hieraus  läßt 
sich  nun  eine  Formel  für  die  Kampfersäure  konstruieren,  die  auch 
ihr  weiteres  Verhalten  vorzüglich  erklärt: 

CO.H        CO.H  CHj-    CH— CO.H     CH, CH — CK 

i  I  I 

„•CCH.  CHg-C-CH, 

CHj C CO,H      CHj C CO,H     CH, C CO 

CHg  CHj  CHj 

Kampforonsäure  Kampfersäiire  Kampfer 

An  dieselbe  schließt  sich  dann  obenstehende  Eampferformel 
(von  Bredt  aufgestellt)  an.  Wie  man  sieht,  enthält  diese  Eampfer- 
säureformel  zwei  asymmetrische  und  ungleichwertige  C- Atome,  die 
in  der  Formel  durch  schrägstehende  Schrift  hervorgehoben  sind. 

Die  Stellung  der  Carbonylgruppe  im  Kampfer  folgt  aus  seiner 
Uberführbarkeit  in  Carvacrol  durch  Jod;  in  dieser  Verbindung  st^ht 
die  Hydroxylgruppe  in  Orthostellung  zum  Methyl  (siehe  oben).  Wenn 
man  in  Borneol,  welches  die  Gruppe  CHOH  an  Stelle  von  Carbonvl 
des  Kampfers  enthält,  die  Hydroxylgruppe  durch  Jod  ersetzt,  so 
läßt  sich  dieses  Bornyljodid  zu  Camphan  reduzieren: 

CHg—   CH CHj 

I  ! 

'      CHg-C-CHg 


CH^ C  -        CHg 

CH.^ 

Campliau 

Durch  den  Übergang  von  CO  in  CH,  sind  aber  die  beiden 
asymmetrischen  Kohlenstoifatome  des  Kampfers  verschwunden.  In 
der  Tat  ist  das  Camphan  optisch  inaktiv. 

Die  Kampferformel  enthält  die  Isopro pylgruppe  und  gibt  daher 

auch  Rechenschaft  vom  leichten  Übergang  von  Kampfer  in  Cymol, 

bei  seiner  Erhitzung  mit  Schwefelpentasulfid. 

Sc1iii«'UIi('li  i?ei  iioifli  erwähnt,  daÜ  es  Komim'a  ^chiugeu  ist,  die  voUstäudifre 
Syiitli<::?(>  (Kt  Kumptersiiiirc  ausznt'iiliron,  wodurch  die  obcnstehendo  Formel 
di-rst.'lln'ii.  soNvii-  aiu-li  die  des  Kampfers  selbst,  als  endgültig  bewiesen  betrachtet 
werden  kann. 

Benzolkerne,  welche  durch  Kohlenstoff  miteinander  yerbimden  sind. 

1  )cr  einfachste  Fall  dieser  Art  ist,  daß  zwei  Benzolkeme  direkt 
iMiciiiiindcr  irebuiidcn  sind.  Hieran  scliließen  sich  solche  Körper 
au.  in  welchen  die  Verbindung  von  Benzolkernen  miteinander  durch 
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Vermittelung  eines  oder  mehrerer  Kolilenstoffatome  geschieht  Einige 
solche  Körper  sollen  hier  näher  besprochen  werden. 

Diphenyl  CJL^CJL^ 

364.  kann  nach  der  Fittig  sehen  Synthese  aus  Brombenzol  und 
Natrium  gewonnen  werden.  Eine  andre  Reaktion,  nach  der  Derivate 
des  Diphenyls  entstehen,  nämlich  die  Umlagerung  des  Hydrazo- 
benzols  in  Benzidin,  lernten  wir  bereits  kennen  (391).  Werden 
durch  Diazotierung  die  Amidogruppen  des  letzteren  eliminiert,  so 
entsteht  Diphenyl.  Hierin,  liegt  ein  Beweis  für  die  Struktur  des 
Benzidins. 

Die  einfachste  Darstellung  des  Diphenyls  ist,  daß  man  Jod- 
benzol mit  fein  verteiltem  Kupfer  auf  220^  erhitzt  Eine  andre  ist 
in  303,  6  mitgeteilt.  Bei  der  Oxydation  liefert  Diphenyl  Benzoe- 
säure, was  ebenso  wie  seine  Entstehung  nach  der  Fittig  sehen  Syn- 
these über  seine  Struktur  Aufschluß  gibt 

Die  Anzahl  der  möglichen  Substitutionsprodukte  ist  beim  Diphenyl 
naturgemäß  viel  größer  wie  beim  Benzol;  ein  Monosubstitutionsprodukt 
kann  in  drei  isomeren  Formen  auftreten,  je  nachdem  ob  der  Sub- 
stituent  in  o-,  m-  oder  p-Stellung  zur  Bindestelle  der  beiden  Benzol- 
keme tritt;  bei  einem  Disubstitutionsprodukt  können  sich  die  Sub- 
stituenten  in  demselben  oder  in  beiden  Benzolkemen  befinden  usw. 

Von  technischer  Bedeutung  ist  das  Benzidin,  weil  sich  von 
demselben  viele  Azofarbstoffe  ableiten. 

Diplienylmethan  CeH«  •  CH«  •  CsHs 

365.  kann  durch  Einwirkung  von  Benzylchlorid  CgH^-CHjCl  auf 
Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  dargestellt  werden; 
statt  des  ersteren  ist  auch  Methylenchlorid  CH,Clj  verwendbar. 
Seine  Homologen  erhält  man  durch  Einwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  Aldehyde  oder  Eetone  bei  Gegenwart  von  Benzol; 
80  entsteht  aus  Acetaldehyd  as-Diphenyläthan: 

oH.-o|+|^:^:-cH.-?<^;^+H.o. 

Dipheuyläthan 

Da  für  diese  Synthesen  statt  des  Benzols  selbst  auch  Derivate 
desselben  angewandt  werden  können,  so  sind  auf  diesem  Wege  viele 
Derivate  des  Diphenylmethans  zugänglich. 

Diphenylmethan  ist  kristallisiert,  schmilzt  bereits  bei  26^  und 
siedet  bei  262®;  es  riecht  nach  Orangenschalen.  Durch  Oxydation 
mittels  Chromsäure  geht  es  in  Benzophenon  (300)  über. 

27* 
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Ein  Diphenylinetlian ,   in  dem  die  Benzolkeme  anterdnauder  yerbnndea 

sind,   ist  das  Fluoren    I       yCII,.     Es  entsteht   beim  Darchleit^n    von  Di- 

phcujhnethandampf  durch  eine  glühende  ßöhre.    Aus  Alkohol  kristallisiert  es 

in  fluoreszierenden  Blättcheu;  diesem  Umstand  verdankt  es  seinen  Namen.  Mit 

Pikrinsäure  bildet  es  eine  in  roten  Kadcln  kristallisierende  Verbindong. 

Die  Struktur  von  Fluoren  ergibt  sich  aus  dem  Folgenden:  Durch  Oxydatiun 

GeH4v 
entsteht  Diphenylenketon  (Fluorenon\  welches    |        /CO  zu  formulieren  ist,  weil 

man  es  auch  durch  Destillation  des  diphensaureu  Kalkes  darstellen  kann: 

OjH^.COOl 
I  -     [Ca. 

CeH4C  00  ) 

Die  Diphensäure   ihrerseits  kann  durch  Benzidinumlagemng   der  m-Hydraio- 
benzocsänre  und  darauffolgende  Beseitigung  der  Amidograppen  erhalten  werden: 


y:     )NH-NH(     -Jr     >  =  H,X(  \-(  NnH,  . 


CO,H 


CO,U  CO,H  CO,H  CO,H 

Hieraus  folgt  zugleich,  daß  die  Carbonylgruppe  des  Diphenylenketons  in  der 
Ortho-Stellung  zu  der  Bindestelle  der  beiden  Benzolkeme  steht,  woraus  für 
das  Fluorenon  die  Struktur  I,  für  Fluoren  die  Formel  11 


:'o  m^ 

folgt. 

Sic  wird  ferner  dadurch  bestätigt,  daß  Fluoren  bei  noch  atfirkerer 
Oxydation  nur  Phtalsäure  gibt.  Der  Wasserstoff  seiner  CH|-Grappe  ist  dorcb 
Kalium  ersetzbar. 

Durch  Oxydation  von  Fluoren  mit  Bleiuxyd  bei  810 — 360*entsteht  Dibi- 
phenyleuäthcu  (Schmelzpunkt  188^) 

C,H/  \CeH, 

welches  intensiv  rot  gcförbt  ist:  siehe  202. 

Triphenylmethan 

3CG.  entsteht  durch  Einwirkung  von  Alumiuiumchlorid  auf  Benzal- 
chlorid  C^H^-CHClj  und  Benzol,  femer  aus  Benzaldehyd  nnd  Benzol 
durch  den  KintluB  eines  wasserentziehenden  Mittels  (Chlorzink)^  oder 
aus  Chloroform,  Benzol  und  AICI3.  Es  bildet  schön  farblose  Prismen 
vom  Schmelzpunkt  03^';  Siedepunkt  359". 
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Viele  wichtige  Farbstoffe,  die  Bosaniline,  sind  Derivate  dieses 
Kohlenwasserstoffes. 

Zu  ihrer  Darstellung  geht  man  nicht  vom  Triphenylmethan 
selbst,  sondern  von  einfacheren  Verbindungen  aus^  die  durch  Kon- 
densation oder  Oxydation  in  Triphenylmethanderivate  übergehen. 
Dabei  durchläuft  die  Bildung  des  Farbstoffes,  wie  aus  dem  folgenden 
Beispiel,  der  Bildung  des  Malachitgrüns,  ersichtlich,  drei  Phasen. 

Beim  Elrhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Dimethylanilin  und  Chlor- 
zink entsteht  Tetramethyldiamidotriphenylmethan:   ' 

H 


C0H5C 


Hi      H 
Ö      H 


<: 
< 


—  >N(CH3),  _  jLo  .  c  H.C<^«H*-N(CH3)3 


Dieser  Körper  führt  auch  den  Namen  Leukomalachitgrün. 
Das  „Methankohlenstoffatom^'  des  Triphenylmethans  wird  also  hier 
von  dem  Kohlenstoffatom  der  Aldehydgruppe  geliefert  Durch 
Oxydation  (mit  PbO,  in  schwefelsaurer  Lösung)  entsteht  das  ent- 
sprechende  Carbinol  C^HjC :  [C^,H^N(CB[3)3]3,  welches  ebenso  wie  die 


k 


Leukoverbindung,  aus  der  es  entsteht,  ein  £Eurblo8er,  kristallisierter 
Stoff  ist  Als  Aminbase  ist  derselbe  zur  Salzbildung  befähigt;  in 
der  Tat  wird  er  von  Säuren  gelöst,  und  zwar  entstehen  hierbei 
farblose  Salze  der  Aminbase.  Erwärmt  man  deren  Lösung  jedoch, 
so  findet  Wasserabspaltung  statte  und  dadurch  entsteht  ein.  intensiT 
grüner  Farbstoff,  dessen  Chlorzinkdoppelsalz  oder  Oxalat  unter  dem 
Namen  Malachitgrün  in  den  Handel  gebracht  wird.  Diese  Wasser- 
abspaltung kann  in  yerschiedener  Weise  erklärt  werden;  gewöhnlich 
nimmt  man  an,  daß  sie  nach  folgendem  Schema  verläuft: 

/C,H,N(CH3),HC1  /C«H,N(CH,),HC1 

'  \C,H,.N{CH,),|H:CI  -  H,0  =  ^<^        >-N{CH3), . 


Nach  dieser  Auffassung  hat  man  es  mit  ^inem  analogen  Prozeß 
zu  tun,  wie  bei  der  Bildung  von  Chinon  aus  Hydrochinon,  bei 
welcher  das  farblose  Hydrochinon  in  das  intensiv  gelb  gefärbte 
Chinon  übergeht. 

Dieser  Übergang  in  eine  „chinoide^^  Form  wird  auch  in  vielen  andren 
Fällen  zur  Erklärung  der  Bildung  von  gefärbten  Stoffen  benutzt,  wie  bei  der 
Verwandlung  des  ungefärbten  Phenolpbtaleins  (322)  in  seine  roten  Metall- 
verbindungen. 
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Bebkthsen  bewies,  daß  dieser  Indikator  in  farblosem  Zustand  ein  Lakton  ist 

daß    seine   roten  Salze   dagegen  Verbindungen  einer  Carboxylsäore  mit   einer 
chinoiden  Gruppe  sind: 

COOM 

Wird  aus  ihnen  durch  Säuren  das  Phenolphtalein  frei  gemacht,  so  geht 
es  (wie  die  Pseudosäuren)  wieder  in  die  farblose  Laktonform  fiber;  dieser  Über- 
gang stellt  sich  hier  jedoch  sofort  ein. 

Die  chinoide  Gruppe  :  0^114 : 0  hat  überhaupt  stark  chromophore  Eigen- 
schaften. 

Die  drei  Phasen,  welche  bei  der  Entstehung  des  Farbstoffes 
unterschieden  werden  können,  sind  also: 

I.  Bildung  der  Leukobase,  Derivat  von  H-C(CjH^*NH,),; 
n.  BUdung  der  Farbbase,  Derivat  von  HO-C{C,H^NH,J,; 

ni.  Bildung  des  Farbstoffes  selbst,  Derivat  von  CcL  Vr*   ^„  v 

Durch  Reduktion  kann  man  die  Farbstoffe  wieder  in  die  Leuko- 
basen  überführen.    Hierfür  sind  zwei  Wasserstoffatome   notwendig. 

An  dem  Kristall  violett  (Uexamethyltriamidotriphenylmethan)  tritt  eine 
Eigenschaft  sehr  deutlich  auf,  die  auch  bei  andren  basischen  Sabstaazen  be- 
obachtet wurde.  Wenn  man  nämlich  dem  gelösten  Salz  dieser  Base  (mit  1  Äqui- 
valent Säure)  ein  Äquivalent  Alkali  zusetzt,  ist  die  Flüssigkeit  za  Anfang 
gefärbt,  reagiert  stark  alkalisch  imd  leitet  den  elektrischen  Strom;  allmShlich 
aber  entfärbt  sie  sich,  reagiert  schließlich  nicht  mehr  alkalisch  und  ihr  elektri- 
sches Leitvermögen  ist  verschwunden.  Die  Flüssigkeit  enthält  nun  Farbbase. 
Dies  Verhalten  ist  völlig  analog  demjenigen  von  Säuren,  welche  in  Pseado- 
säuren  übergehen.  Deshalb  darf  die  Farbbase  als  Pseudobase  angesehen 
werden.  Sogleich  nach  dem  Zusatz  der  äquivalenten  Menge  NaOH  zu.  dem 
Kristallviolett  hat  man  in  der  Lösung  die  Avirkliche  Base 

(CH3).N.C,H..  . .         (CH,)» 

(CH,),X.C,h/        \ /         ^OH 

^reli-he  jedoch  ^bei  25  °)  nach  Verlauf  einiger  Stunden  in  die  Farbbase  (Peeado- 
base)  übergeht: 

(CH3),K.C,H,^  ^^CÄ-N(CHs), 

(CII3),N.C,H/^0II 

Auch  andere  als  die  hierher  jxeliörigeu  basischen  Stoffe  hat  Hamtzsch  als 
Ptfcudobasen  charakterisieren  kr»nncn. 

Für  die  Bildung  des  Pararosanilins  wird  eine  Mischung  von 
p-Toluidin  (I  Mol)  mit  Anilin  (2  Mol)  der  Oxydation  mittels  Nitro- 
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benzol  unterworfen.     Das  Methyl   des  Toluidins   liefert   dabei   das 
„Methankohlenstoffatom"  des  Triphenylmethans: 

CH3/  C,H,  .NH,  +  3  0  =        \Cf  C„H,NH,  +  2  H^O . 

Diese  Farbbase  bildet  mit  Säuren  einen  roten  Farbstoff;  durch 
Alkalien  wird  sie  in  Freiheit  gesetzt.  Durch  Reduktion  mit  Zink- 
staub und  Salzsäure  geht  sie  in  Paraleukanilin  HC(CqH^NHj)j, 
eine  farblose,  kristallisierte  Base  vom  Schmelzpunkt  148^  über,  die 
sich  durch  Oxydation  wieder  in  die  Farbbase  zurtickverwandeln 
läßt.  Die  Struktur  des  Paraleukanilins  ergibt  sich  durch  Beseitigung 
der  Amidogruppen  vermittelst  der  Diazoreaktion,  wobei  sich  Tri- 
phenylmethan  bildet  umgekehrt  kann  man  durch  Nitrierung  von 
Triphenylmethan  und  darauffolgende  Reduktion  des  erhaltenen  Tri- 
nitroproduktes  zum  Paraleukanilin  kommen.  Durch  Oxydation  des 
letzteren  entsteht  Triamidotriphenylcarbinol,  welches  beim  Behandeln 
mit  Säuren  unter  Wasseraustritt  (gerade  wie  MalachitgrtLn)  den 
Farbstoff  gibt: 

Cf  CeH.NH^         -  H,0  =  C^CeH.NK         . 
i  \CeH^NH,HCl  ^CeH^-NHjCl 

Ein  andrer  wichtiger  Triphenylmethanfarbstoff  ist  das  Ros- 
anilin,  welches  ganz  analog  bei  der  Oxydation  eines  Gemenges 
molekularer  Mengen  Anilin,  o-Toluidin  und  p-Toluidin  entsteht,  wo- 
bei das  Methankohlenstoffatom  vom  p-Toluldin  geliefert  wird: 

H,N.C,H,.CH,  +  CeH,{CH,)NH3  /CeH,<S 

p-Tolnidin  o-Tolaidin        +30  =  HQ.C^C.H.NH,  +  H,0  . 

+  C.H,.NH3  MhX 

Als  Oxydationsmittel  kommt  namentlich  Nitrobenzol  zur  An- 
wendung. 

Das  salzsaure  Salz  der  Rosaniliubase  mit  einem  Äquivalent 
Säure  ist  das  Fuchsin,  welches  im  festen  Zustand  ans  prächtig 
grünen,  metallglänzenden  Ejistallen  besteht,  sich  in  Wasser  jedoch 
mit  intensiv  roter  Farbe  auflöst. 

Die  Farbe  der  Fuchsinlösungen  wird  durch  das  einwertige 
Kation  (CjgHjgNj)*  verursacht;  denn  eine  solche  Lösung  ist  nahezu 
vollständig  ionisiert,  da  ihr  molekulares  Leitvermögen  bei  weiterer 
Verdünnung  nur  noch  wenig  zunimmt.  Auch  zeigen  die  Lösungen 
aller  Fuchsinsalze  (Chlorid,  Bromid,  Sulfat  usw.)  bei  gleicher  mole- 
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kularer  Verdünnimg  dasselbe  Absorptionsspektrom,  was  auf  eineD 

gemeinsamen  Bestandteil  (Kation)  hinweist 

In  viel  Salzsäure  löst  sich  das  Fachsin  nahezu  farblos,  da  die  Salze  des 
Eosauilins  mit  drei  Äquivalenten  Säure  gelb  gefärbt  sind;  das  rote  einwertige 
iat  in  das  gelbe  dreiwertige  Kation  übergegangen.  Diese  Salze  werden  jedoch 
leicht  hydrolytisch  gespalten,  denn  beim  Eingießen  dieser  Salzsäuren  Lösung  in 
Wasser  tritt  die  rote  Farbe  wieder  auf. 

Es  sind  viele  Derivate  des  Pararosanilins  und  des  Bosanilins 
bekannt,  in  denen  die  Wasserstoffatome  der  Amidograppen  durch 
Alkyl  substituiert  sind.  Sie  sind  sämtlich  Farbstoffe.  Je  mehr 
MetJiylgruppen  sie  enthalten,  desto  violetter  wird  die  Farbe  (388)^ 
Das  Pentamethylpararosanilin  verkehrt  als  Methylviolett  im 
Handel.  Ist  in  jeder  Amidogruppe  des  Bosanilins  ein  Wasserstoff- 
atom durch  Phenyl  ersetzt,  so  entsteht  ein  rein  blauer  Farbstoff, 
das  Anilinblau. 

Ursprünglich  wurden  die  Alkylgruppen  in  PararosaniUn  und  Bosanilin 
auf  die  übliche  Weise  mit  Alkylchlorid  oder  sogar  -Jodid  wirklieh  eingeffthrt 
Heute  verfährt  man  jedoch  nach  einer  praktischeren  Methode.  So  stellt  man 
Methylviolett  durch  Oxydation  von  Dimethylanilin  mittels  Kaliumchlorat  und 
Eupferchlorid  dar,  wobei  eine  der  Methylgruppen  das  Methankohlenstoffitom 
liefert 

Anilinblau  (Triphenylrosanilinclilorid)  wird  aus  Rosanilin  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  und  einer  schwachen  Säure  (z.  B.  Benzoesäure)  dargestellt.  Die 
Amidogruppen  des  Rosanilins  werden  dabei  durch  Anilidogruppen  ersetzt, 
während  das  freiwerdende  Ammoniak  durch  die  Säure  gebunden  wird.  Dieser 
Prozeß  ist  der  Bildung  des  Diphenylamins  aus  salzsaurem  Anilin  und  Anilin 
ganz  analog  (284). 

367.  Man  kennt  auch  Farbstoffe,  die  aus  den  Hydroxyl- 
derivaten  des  Triphenylmethans  entstehen ;  sie  haben  jedoch  geringeren 
Wert,  weil  sie  schwieriger  zu  fixieren  sind.    Durch  Diazotierung  Yon 

/C,H,<;oh' 
Kosanilin  z.  B.  kann  man  die  Rosolsäure  G^-Q  H  OH       darstellen 

\):h:-o 

Malachitgrün,  sowie  die  Pararosanilin-  und  Rosanilinfarbstoffe 
färben  Wolle  und  Seide  direkt,  Kattun  nach  vorangegangener  Beize. 

321  ist  gesagt  worden,  daß  die  Fixierung  der  Farbstoffe  auf  der  Pflanzen- 
oder  Tierfaser  als  eine  chemische  Vereinigung  der  Fasersubstanz  mit  dem  Farb- 
stoffe, analog  wie  bei  der  Salzbildnng,  aufgefaßt  werden  muß.  An  dieser  Stelle 
pci  hierfür  ein  Beweis  geliefert.  Die  Farbba^e  des  Rosanilins  ist  farblos;  tancht 
man  jedoch  Seide  oder  Wolle  in  die  farblose  Lösung  dieser  Base,  so  wird  sie 
irrade  so  gefärbt,  als  ob  eine  Säure  zugefügt  würde.  Diese  Eigenschaft  kann 
nur  durch  die  Annahme  erklärt  werden,  daß  sich  in  der  Faser  ein  Stoff  be- 
ündet,  der  sich  mit  der  farblosen  Base  zu  einer  Art  Salz  vereinigt. 

Andre  Farbstoße ,  die  mit  dem  Triphenylmethan  zusammen- 
hängen,  sind  die  bereits  (327)  erwähnten  Phtalelne. 


§  368]  Durch  Kohlenstoff  verbundene  Benzolkeme    Dibenzyl  425 

GoMBERO  untersuchte  die  Einwirkung  von  Zink  auf  eine  Benzol- 
lösung von  Triphenylchlormethan;  es  entsteht  ZnCl^  und  die  Lösung 
enthält  eine  Verbindung,  welche  durch  Aceton  oder  Ameisensäure- 
äthylester daraus  gefällt  werden  kann.  Er  sieht  diesen  Körper 
für  Triphenylmethyl  (CgH5)gC  an;  er  würde  dann  das  erste  Bei- 
spiel einer  Substanz  mit  dreiwertigem  Kohlenstoffatom  sein.  Das 
Triphenylmethyl  zeigt  ein  sehr  starkes  Additionsvermögen;  an  der 
Luft  nimmt  es  sofort  Sauerstoff  auf  und  geht  in  ein  Peroxyd 
(CßH5)3CO— OC(CeH5)3  über.  Jodlösung  wird  augenblicklich  entfärbt 
unter  Bildung  von  Triphenylmethyljodid.  Mit  Äther  bildet  es  eine 
kristallinische  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  2  (CQHg]3C 
+  (6211^)20,  in  welcher  das  Sauerstoffatom  als  vierwertig  angesehen 
werden  kann.  Mit  einer  großen  Anzahl  andrer  Verbindungen  ver- 
einigt es  sich  ebenfalls  zu  Additionsprodukten. 

Das  Molekulargewicht  der  Verbindung  wurde  auf  kryoskopischem  Wege 
bestimmt  und  doppelt  so  groß  gefunden.  Wiewohl  dies  der  Assoziation  von 
Molekülen  Triphenylmethyl  zugeschrieben  werden  kann,  welche  bei  ungesättigten 
Stoffen  oft  angetroffen  werden,  kann  die  Möglichkeit  der  dimolekularen  Formel 
(C^^i)gC'C{C^H^\,  wonach  die  Verbindung  Hexaphenyläthan  sein  sollte,  nicht 
verneint  werden.  Man  steht  jetzt  bei  dieser  sehr  interessanten  Verbindung 
vor  folgendem  Dilenmia:  Entweder  hat  man  sie  als  Triphenylmethyl  zu  be- 
trachten, muß  also  in  ihr  ein  dreiwertiges  Eohlenstoffatom  annehmen;  oder 
sie  ist  Hexaphenyläthan,  wobei  die  überaus  leichte  Oxydierbarkeit  und  Spaltung 
des  Moleküls  ganz  vereinzelt  dasteht.  Wie  die  Wahl  zwischen  diesen  zwei 
Annahmen  schließlich  ausfallen  wird,  läßt  sich  zurzeit  noch 'nicht  sagen. 

DibenzyL 

368.  Dibenzyl  kann  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzyl- 
chlorid  dargestellt  werden: 


C^Hj.CHjICl  +  Na^  +  CljHjCCeH^  =  CeHß-OH^.CHj.CeHj  +  2NaCl. 


Man  kann  es  also  auch  als  symmetrisches  Diphenyläihan  be- 
zeichnen.   Es  schmilzt  bei  52  ^ 

Das  symmetrische  Diphenyläthylen  CeH5*CH=CH*CaH5  (Schmelz- 
punkt 125^  wird  gewöhnlich  Stilben  genannt.  Es  kann  auf  verschiedene 
Weise  dargestellt  werden;  eigentümlich  ist  seine  Bildung  beim  Erhitzen  einer 
wftBrigen  Ldsung  von  Natriumphenylnitromethan ,  welches  sich  dabei  glatt  in 
Stilben  und  Natriunmitrit  spaltet: 

2CÄ.CH :  NOONa  =  CeH^-CH  :  CH-CeH»  +  2NaN0, . 

Durch  Addition  von  Brom  und  darauffolgende  Abspaltung  von  2HBr 
entsteht  aus  Stilben  das  Toi  an  CaH^^  •  C=C  •  C^Hg ,  welches  durch  vorsichtige 
Bednktion  wieder  in  Stilben  zurückverwandelt  werden  kann. 

p-Diamidostilben  H^N«C«H4«C=^'C«H4-NH,  wird  dargestellt  aus  p-Nitro- 
benzylctalorid  C1H,C' 0^114 -NO,  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali,  bei 
welcher   das   zuerst   entstehende  p-Dinitrostilben  durch  Reduktion  in  die  Di- 
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amidoverbindung  übergeht.    Es  ist  Ansgangsmaterial  fitr  die  Darstellung  von 
Farbstoffen. 

369.  Derivate  des  Dibenzyls  werden  durch  Kondensation  von 
zwei  Molekülen  Benzaldehyd  unter  dem  Einfluß  von  Cyankalium  er- 
halten; so  entsteht  das  Benzoin: 

'   '     0   +   H       «    ^        «   ^     B^^^^i^        «   * 

Dasselbe  besitzt  den  Charakter  eines  Eetonalkohols^  denn  durch 
Aufnahme  von  zwei  H-Atomen  geht  es  in  einen  zweiwertigen  Alkohol, 
Hydrobenzoin  CrtH5.CHOH-CHOH.CeH5  über,  während  sich  bei 
der  Ox'ydation  ein  Diketon,  das  Benzil  CgHj-CO-CO-CgHj  bildet 
In  dem  Benzoin  hat  man  den  für  die  Zuckerarten  charakteristischen 
Komplex  — CHOH— CO—  (206),  und  man  findet  auch  tatsächlich 
bei  diesem  Körper  die  charakteristischen  Reaktionen  der  Zucker- 
arten wieder;  so  reduziert  er  eine  alkalische  Kupferlösung  und  bildet 
ein  Osazon. 

Benzil  ist  ein  gelb  gefärbter  kristallisierter  Körper.  Als  Diketon 
verbindet  er  sich  mit  zwei  Molekülen  Hydroxylamin  zu  einem  Diozim* 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Kali  erleidet  Benzil  unter 
Aufnahme  von  1  Mol.  H-O  eine  intramolekulare  Umlagerung,  die 
Ähnlichkeit  mit  der  Bildung  von- Pinakolin  aus  Pinakon  (156)  hat 
Es  entsteht  Benzilsäure: 

C.Hj.do.CO.C.Hj  _  CeH,\    /OH 
+     H  OH  ~  CßHj/    \COOH  * 

Benzilsäure 


Kondensierte  Benzolringe. 

In  der  Einleitung  zu  diesem  Teile  (259)  sind  die  kondensierten 
Ringsysteme  definiert  worden.  Man  versteht  darunter  Verbindungen 
mit  mehreren  Benzolkernen,  welche  einige  Kohlenstoflatome  gemein- 
schaftlich haben.  Solche  Verbindungen  finden  sich  in  den  hoch- 
siedenden Fraktionen  des  Steinkohlenteers  (267). 

Die  zweite  und  dritte  Fraktion,  Carbolöl,  Kreosotöl,  enthalten 
neben  Phenolen  hauptsächlich  Naphtalin.  Das  Anthracenöl  enthält 
Anthracen,  Phenantliren  und  noch  einige  andre  Kohlenwasser- 
stoft'e.  Nur  die  genannten  drei  Verbindungen  können  hier  besprochen 
werden. 

I.  Xaphtalln  C,oHs 
370.    findet    sich    in    großer   Menge    im    Steinkohlenteer    und    ist 
daraus  leicht  in  reinem  Zustand  zu  gewinnen.   Die  rohen  Naphtalin- 
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kristalle,  die  sich  beim  Erkalten  der  zwischen  170^  und  230®  tiber- 
gegangenen Fraktion  abscheiden,  werden  zunächst  zui-  Entfernung 
flüssiger  Beimengungen  abgepreßt  und  dann  mit  einer  geringen 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  erwärmt,  um  beigemengte  Ver- 
bindungen andrer  Art  in  nicht  flüchtige  Sulfosäuren  überzuführen. 
Das  Naphtalin  wird  darauf  mittels  Wasserdampf  überdestilliert  oder 
sublimiert. 

Es  kristallisiert  in  glänzenden  Blättchen,  die  bei  80®  schmelzen 
und  bei  218®  sieden.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  dagegen  in  heißem 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslich.  Von  kaltem  Alkohol  wird  nur 
wenig  gelöst.  Es  besitzt  einen  sehr  charakteristischen  Geruch  und 
ist  trotz  seines  hohen  Siedepunktes  sehr  flüchtig.  Naphtalin  findet 
sich  stets  dem  Leuchtgas  beigemengt,  dessen  Leuchtkraft  es  be- 
trächtlich erhöht.  Li  der  Farbstofltechnik  findet  es  ausgedehnte 
Verwendung.  Sein  Vorkommen  im  Steinkohlenteer  erklärt  sich 
daraus,  daß  zahlreiche  Verbindungen  Naphtalin  liefern,  wenn  man 
ihre  Dämpfe  durch  glühende  Bohren  leitet.  Ein  analoger  Prozeß 
findet  ofienbar  in  den  Retorten  der  Gasfabriken  statt 

Für  das  Naphtalin  ist  die  folgende  Strukturformel  aufgestellt 
worden  (353): 


H 


H 


Hl 


H 


Diese  Formel  wird  durch  mehrere  Synthesen  bestätigt 
So   entsteht   eine   Hydroxylverbindong  des  Naphtalins  (a-Naphtol)   beim 
Erhitzen  von  Phenylisocrotonsäare: 


H         CH 

Phenylisocroton- 
säure 


-H,0  = 


a-Naphtol 


Das  Naphtalin  besitzt  ganz  den  Charakter  eines  aromatischen 
Kohlenwasserstoffes.  So  gibt  es  bei  der  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure einen  Nitrokörper,  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfosäure;  seine 
Hydroxylverbindungen  besitzen  Phenolcharakter;  die  Amidoderivate 
lassen  sich  diazotieren  usw. 

Ebensowenig  wie  für  Benzol,  ist  es  gelungen,  für  Naphtalin  eine 
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Strukturfonnel  zu  finden,  welche  in  jeder  Hinsicht  befriedigt    Eäne 
Formel  analog  der  Eekül£  sehen 


Benzolformel  hat  zwar  sehr  viel  für  sich,  ist  jedoch  sterisch  schwer 
darzustellen. 

Die  Frage  nach  dem  inneren  Bau  des  Benzols  und  Naphtalins, 
sowie  andrer  kondensierter  Ringsysteme  ist  im  übrigen  ohne  prak- 
tische Bedeutung,  da  alle  Isomerien  sich  durch  das  untenstehende 
vereinfachte  Schema  deuten  lassen,  bei  welchem  der  innere  Bau  gar 
nicht  in  Betracht  kommt 

371«  Die  Anzahl  der  isomeren  Substitutionsprodukte 
ist  beim  Naphtalin  notwendigerweise  viel  größer  wie  beim  BenzoL 
Ihre  Anzahl  stimmt  vollkommen  mit  derjenigen  überein,  die  man 
nach  der  angegebenen  Formel  erwarten  muß,  wodurch  die  Formel 
weitere  Stütze  gewinnt. 

Bei  einer  Struktur 


sind  zwei  isomere  Monosubstitutionsprodukte  möglich.  Die  Substitution 
kann  nämlich  entweder  an  einem  Eohlenstofifatom  stattfinden,  welches 
mit  einem  der  beiden  gemeinschaftlichen  Kohlensto&tome  direkt 
verbunden  ist  (1,  4,  5  oder  8),  oder  an  den  andren,  die  auch  unter 
sich  gleichwertig  sind.  In  der  Tat  kennt  man  zwei  Reihen  von 
isomeren  Monosubstitutionsprodukten^  die  man  als  cir -Verbindungen 
bezeichnet,  wenn  der  Wasserstoff  1,  4,  5  oder  8  substituiert  ist; 
als  /9-Verbindungen,  wenn  der  Wasserstoff  2,  8,  6  oder  7  ersetzt  ist 

Die  Anzahl  der  Disubstitutionsprodukte  ist  sehr  groß. 
Wie  leicht  einzusehen  ist,  sind  bei  zwei  gleichen  Substituenten  10, 
bei  zwei  ungleichen  14  möglich,  die  auch  tatsächlich  erhalten  wurden. 

Natürlich  wird  die  Anzahl  der  Isomeren  bei  drei  gleichen  und 
noch  mehr  bei  drei  ungleichen  Substituenten  viel  größer.  Der  Platz 
der  Substituenten  wird  jetzt  meistens  durch  die  im  obigen  Schema 
angegebene  Numerierung  der  Kohlenstoffatome  bezeichnet  Bei  Sub- 
stitution  der   Plätze    1,   8   und  4,   5  spricht  man  auch  von  An- 
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Stellung  \   dieselbe   zeigt   in   mancher  Hinsicht  Ähnlichkeit   mit   der 
Orthostellung.    Die  Perinaphtalindicarbonsäure  z.  B. 


\-CO,H 
^CQ,H 

ist  ebenso  wie  die  Orthophtalsäore  imstande,  ein  Anhydrid  zu  bilden. 

372.  Wegen  der  großen  Zahl  von  Isomeren,  welche  bei  den 
Naphtalinderivaten  auftritt,  wird  die  Ortsbestimmung  in  vielen  Fällen 
recht  sch¥derig;  es  sind  viele  Derivate  bekannt,  in  denen  die  Stellung 
der  Substituenten  noch  zweifelhaft  ist  Im  allgemeinen  gelten  für 
Ortsbestimmungen  in  der  Naphtalinreihe  die  gleichen  Eegeln  wie 
für  die  Benzolderivate:  Zurückführung  von  Verbindungen  mit  un- 
bekannter Stellung  der  Substituenten  auf  solche,  in  denen  sie  be- 
kannt ist 

Ein  andres  wichtiges  Hilfsmittel  für  die  Ortsbestimmung  ist 
hier  die  Oxydation,  durch  welche  sich  nicht  nur  bestimmen  l&ßt,  ob 
sich  die  Substituenten  in  demselben  oder  in  verschiedenen  Kernen 
befinden,  sondern  auch  Aufschluß  über  ihre  Stellung  zueinander 
gewonnen  werden  kann.  Man  habe  z.  B.  die  Stellung  der  Nitro- 
gruppen  eines  Dinitronaphtalins  zu  bestimmen.  Gibt  eine  solche 
Verbindung  bei  der  Oxydation  Phtalsäure,  so  weiß  man,  daß  sich 
beide  Nitrogruppen  in  einem  Kern  befanden,  nämlich  in  dem  weg- 
oxydierten. Entsteht  Dinitrophtalsäure,  so  sind  die  beiden  Nitro- 
gruppen ebenfalls  in  demselben  Kern.  Die  Durchführung  der  Orts- 
bestimmung für  diese  Dinitrophtalsäure  wird  dann  auch  die  Stellung 
der  Nitrogruppen  im  Naphtalin  ergeben.  Wäre  endlich  das  Oxy- 
dationsprodukt eine  Mononitrophtalsäure,  so  befindet  sich  in  jedem 
Kern  eine  Nitrogruppe,  imd  der  Ort  einer  Nitrogruppe  ist  durch 
die  Untersuchung  dieser  Nitrophtalsäure  zu  ermitteln. 

Sabstitatlonsprodakte. 

373.  Die  Homologen  des  Naphtalins  (Methyl-,  Äthyl-  usw. 
Verbindungen)  sind  von  geringerer  Bedeutung;  sie  können  sowohl  nach 
der  Methode  von  Fittig  als  auch  nach  derjenigen  von  Fbiedel  und 
Cbafts  (268,  1  und  2)  dargestellt  werden.  o^-Methylnaphtalin 
ist  eine  bei  240—242^  siedende  Flüssigkeit,  /9-Methylnaphtalin 
ist  fest  imd  schmilzt  bei  32^.  Bei  der  Oxydation  liefern  sie  a-  und 
/9-Naphtoesäure,  welche  der  Benzoesäure  entsprechen  und  bei 
der  Destillation  mit  Kalk  Naphtalin  geben. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  siedendes  Naphtalin 
entstehen  cir-Chlor-  oder  Bromnaphtalin,  deren  Halogen  etwas  beweg- 
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lieber  ist  als  in  den  entsprechenden  Benzolverbindangen;  jedoch 
bleiben  auch  sie  beim  Kochen  mit  Alkalien  unverändert  Dasselbe 
gilt  von  den  entsprechenden  /9 -Verbindungen,  welche  nicht  durch 
direkte  Einwirkung  von  Halogen  auf  Naphtalin  entstehen,  sondern 
aus  anderen  /? -Verbindungen  (Amido-,  Sulfoderivaten)  nach  den  beim 
Benzol  besprochenen  Methoden  dargestellt  werden  können. 

374.  Von  großer  Wichtigkeit  für  die  Ortsbestimmung  von 
Naphtalinderivaten  ist  das  Produkt  der  Einwirkung  von  konzentrierter 
Salpetersäure  auf  Naphtalin,  das  ^-Nitronaphtalin.  Durch  Ke- 
duktion  geht  es  über  in  Naphtylamin,  welches  sich  seinerseits  auf 
dem  Weg  der  Diazotierung  in  dasselbe  Naphtol  umwandeln  läßt, 
welches  aus  Phenylisocrotonsäure  (370)  entsteht;  es  muß  daher  eine 
«-Verbindung  sein. 

Mit  der  Stellung  der  Nitrogruppe  in  diesem  Nitronaphtalin  ist 
die  Ortsbestimmung  sehr  vieler  andrer  Monosubstitutionspirodakte 
gegeben,  da  man  außer  Hydroxyl  noch  zahlreiche  andre  Atome 
oder  Gruppen  an  ihre  Stelle  setzen  kann.  Alle  diese  Körper  ge- 
hören zur  e^-Reihe;  die  Isomeren  müssen  also  /9 -Verbindungen  sein. 

c^- Nitronaphtalin  ist  eine  gelbe  ki'istallisierte  Substanz  vom 
Schmelzpunkt  61^;  die  isomere  /^-Verbindung  ist  auch  von  gelber 
Farbe  und  schmilzt  bei  79**. 

375«  Die  beiden  isomeren-  Monosulfosäuren  entstehen  beim 
Erhitzen  von  Naphtalin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure;  beide  sind 
kristallisiert.  Erhitzt  man  nur  auf  80^,  so  entsteht  hauptsächlich 
die  «-Verbindung;  erhöht  man  jedoch  die  Temperatur  "auf  160®,  so 
ist  die  /9- Säure  das  Hauptprodukt,  da  die  «-Verbindung  bei  dieser 
Temperatur  in  die  /9- Säure  übergeht. 

Durch  Kalischmelze  entstehen  aus  den  Sulfosäuren  die  NtsphioU 
Cj^H^OH,  welche  große  Analogie  mit  dem  Phenol  zeigen.  Sie  treten 
auch  im  Steinkohlenteer  auf.  a- Naphtol  schmilzt  bei  95®  und  siedet 
bei  282 ^  ß-NapJUol  schmilzt  bei  122®  und  siedet  bei  288®.  In  den 
Naphtolen  ist  die  Hydroxylgruppe  leichter  ersetzbar  wie  im  Phenol. 
Sie  sind  in  Alkalien  löslich.  Eine  wäßrige  Lösung  von  c^- Naphtol 
gibt  mit  Eisenchlorid  einen  violetten,  flockigen  Niederschlag, /9-Naphtol 
hingegen  Grünfärbung  und  eine  Fällung  von  /9-Dinaphtol  HO-Cj^H, 
•Ci(jHg«OH.  Der  violette  Niederschlag,  den  a- Naphtol  gibt,  ist  ver- 
mutlich eine  Eisenverbindung  des  c^-Dinaphtols. 

376.  cf-  und  /?-Naphtylamiu  Cj^H^NH^  lassen  sich  durch 
Reduktion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  darstellen,  werden 
jedoch  meistens  durch  Erhitzen  von  a-  oder  /^-Naphtol  mit  Chlor- 
ziukammoniak  oder  Chlorcalciumammouiak  dargestellt.  c^-Naphtyl- 
amin   ist   fest,   schmilzt   bei   50^  und  besitzt  fäkalartigen  Geruch; 
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/5-Naphtylamin  hingegen  schmilzt  bei  112®  und  ist  nahezu  geruchlos. 
Die  beiden  Isomeren  unterscheiden  sich  ferner  dadurch,  daß  die 
Salze  der  «-Verbindung  mit  Eisenchlorid  oder  andren  oxydierenden 
Stoffen  einen  blauen  Niederschlag  liefern,  während  die  der  /?- Ver- 
bindung damit  nicht  reagieren. 

Die  Naphtylamine  finden  in  der  Technik  ausgedehnte  Verwendung  zur 
Darstellung  der  Kongo-  und  Benzopurpurinfarbstoffe,  welche  wichtig 
sind,  weil  sie  auf  Baumwolle  ohne  Beize  haften.  Sie  heißen  „Substantive 
Farbstoffe". 

Das  Kongorot  entsteht  durch  Einwirkung  von  Naphtylaminsulfosäure  auf 
diazotiertes  Benzidin.    Das  Natriumsalz  dieser  Säure  stellt  den  Farbstoff  dar: 

HjN.CÄ.CA.NH,   ^    ClNj.CeH,— CÄ-NjCl  + 

Benzidin  Diazoniumchlorid  des  Benzidins 

.SOaH  NaOjSv  /SOjNa 

2CioHe<;  >-  >C,oH5N :  N-Cä-Cä-N  :  N-QoH/ 

\NH,  H,N/  \nH, 

Kaphtylaminsulfo-  Kongorot 

säure 

Die  Säure  selbst  besitzt  blaue  Farbe.  Die  Benzopurpurine  unterscheiden 
sich  nur  darin  von  dem  Kongorot,  daß  jeder  der  beiden  Benzolkeme  des 
Benzidinrestes  eine  Methylgruppe  enthält 

377.  Noch  einige  andre  Naphtalinderivate  mit  mehreren  Sub- 
stituenten  sollen  hier  erwähnt  werden. 

Dinitro-o^-naphtol  wird  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  «Naphtolmono-  oder  -disulfosäure  erhalten,  indem  die  Sulfo- 
durch  Nitrogruppen  ersetzt  werden.  Das  Natriumsalz  führt  den 
Namen  Martiusgelb;  es  färbt  Wolle  und  Seide  direkt  goldgelb. 
Beim  Nitrieren  der  a-Naphtoltrisulfosäure  entsteht  Dinitronaphtol- 
sulfosäure,  deren  Ealiumsalz  das  Naphtalingelb  des  Handels 
bildet;  es  ist  lichtbeständiger  als  das  Martiusgelb. 

NHj 

ist  eins  der  am  längsten  bekannten  Naphtalinderivate. 

Sie  ist  kristallisiert  und  in  Wasser  wenig  löslich.  Sie  entsteht 
durch  Sulfurierung  von  c^-Naphtylamin.  Man  stellt  sie  zur  Gewinnung 
des  Kongorotes  und  andrer  Farbstoffe  fabrikmäßig  dar.  Die  Lösungen 
ihrer  Salze  besitzen  intensiv  rotblaue  Fluoreszenz. 

a-Naphtochinon  Cj^^H^Oj  entsteht  bei  der  Oxydation  vieler 
a-Derivate  des  Naphtalins  oder  bestimmter  Biderivate  (siehe  unten). 
Meistens  stellt  man  es  jedoch  durch  Oxydation  des  Naphtalins  selbst 
mit  einer  siedenden  Lösung  von  Chromsäure  in  Eisessig  dar,  eine 
Bildungsweise^  die  beim  Benzol  kein  Analogen  hat.  Aus  Alkohol 
kristallisiert  es  in  intensiv  gelben  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  125'\ 


Naphtionsäure,  l:4-Naphtylaminsulfosäure  Cj^jH^j<^q^  Vi , 
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Es  gleicht  dem  BenzochiDon  nicht  allein  in  der  Farbe,  sondern  auch 
in  seinen  andren  Eigenschaften;  so  besitzt  es  ebenfalls  stechenden 
Geruch,  ist  sehr  flüchtig  —  es  sublimiert  bereits  bei  100^  leicht 
—  und  läßt  sich  (durch  schweflige  Säure)  sehr  leicht  zu  einem 
Dioxynaphtalin  reduzieren.   Daher  ist  man  berechtigt,  diesem  Körper 

eine  analoge  Struktur  wie  dem  Benzochinon,  nämlich  die  Formel 

0 


zuzuschreiben. 

Dementsprechend  liefert  das  Naphtochinon  bei  der  Oxydation 
Phtalsäure,  wodurch  die  Annahme,  daß  beide  Sauerstofiatome  an 
denselben  Kern  gebunden  sind,  bestätigt  wird.  Femer  reagiert 
es  mit  Hydroxylamin  unter  Oximbildung.  Im  Besitz  der  Struktur- 
formel des  of-Naphtochinons  kann  man  die  Struktur  andrer  BideriTate 
bestimmen.  Denn  wenn  bei  einem  solchen  die  Eliminierong  der 
Substituenten  durch  Oxydation  zu  diesem  Chinon  ftLhrt»  so  ist  damit 
bewiesen,  daß  ein  1,  4-Derivat  vorliegt. 

/9-Naphtochinon   CjoH^Oj    entsteht    bei   der   Oxydation   des 


Ämidonaphtols  (1,  2),  hat  also  die  Struktur: 


Seine 


Eigenschaften  weichen  wesentlich  von  denen  des  o^-Chinons  ab.  E^ 
kristallisiert  in  roten  Nadeln  und  zersetzt  sich  bereits  bei  100^ 
ohne  zu  schmelzen,  ist  also  nicht  flüchtig;  auch  ist  es  geruchlos. 
Durch  schweflige  Säure  wird  es  zu  1,2-Dioxynaphtalin  reduziert 

Additionsprodukte  des  Naphtalins« 
378.  Alle  Hydrierungsstufen  des  Naphtalins  sind  bekannt^  ab 
Cj^jHjo,  Dihydronaphtalin,  bis  CjoHg^^,  Dodekahydronaphtalin, 
jede  mit  zwei  WasserstofFatomen  ansteigend.  Erstgenannte  Ver- 
bindung wird  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Naphtalin  mit 
Natrium  und  Alkohol.  Durch  Oxydation  entsteht  aus  ihr  o-Phenylen- 
diessigsäure,  was  durch  folgende  Strukturformel  erklärt  wird: 


^\y\. 


4 
Naphtalin 


+  211 


H, 


CH,— CO,H 


3 


—  >■ 


-> 


H. 

Dihydronaphtalin 


/\/ 


\/m]h,-co,h 

o-Phenylcn-diesaigAftare 
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Der  Wasserstoff  hat  sich  demnach  an  den  konjugierten  Doppel- 
bindungen (134)  bei  1  und  4  angelagert  entsprechend  Thbeles 
Theorie. 

Von  den  hydrierten  Derivaten  des  substituierten  Naphtalins  sind 
am  besten  die  Tetrahydi-onaphtylamine  bekannt,  und  zwar  ist  fest- 
gestellt worden,  daß  die  Addition  von  Wasserstoff  bei  ihnen  nur  an 
einem  Kern  stattfindet.  Dies  ergibt  sich  unter  andrem  aus  der 
Oxydation. 

Wird  /S-Naphtylamin  in  siedendem  Amylalkohol  mittels  Natrium 
reduziert,  so  entsteht  eine  Tetrahydroverbindung  Ci^HjjNHj, 
welche  sich  fast  ganz  wie  ein  aliphatisches  Amin  verhält:  sie 
reagiert  stark  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  Kohlensäure  an,  riecht 
ammoniakalisch  und  liefert  keine  Diazoverbindungen.  Die  vier 
Wasserstoffatome  sind  in  den  die  Amidogruppe  enthaltenden  Benzol- 
kem  eingetreten: 

H        H 


H 


Ö, 


H         H, 


denn  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  entsteht  Hydro- 

yCH,.CH3.C0aH 
zimt-o-carbonsäure  CgH^<r  ,   deren  Bildung   mit  der 

xJOjH 

angegebenen  Strukturformel  in  gutem  Einklang  steht,  wenn  die 
Oxydation  an  dem  mit  NH,  verbundenen  Kohlenstoffatom  an- 
greift. 

Ein  weiterer  Beweis  dafür,  daß  die  vier  H-Atome  an  einen 
Benzolkem  addiert  sind^  besteht  darin,  daß  sich  an  die  Tetrahydro- 
verbindung Brom  nicht  anlagert  Wenn  in  jeden  Kern  zwei  Wasser- 
stoffatome eingetreten  wären,  so  würde  ein  Körper  mit  doppelten 
Bindungen  entstanden  sein,  der  Brom  momentan  aufnehmen  müßte. 
Die  genannte  Tetrahydroverbindung  kann  somit  als  Benzol  auf- 
gefaßt werden,  welches  eine  gesättigte  Seitenkette  — CH^ — CHj 
— CH(NHj) — CHj — ,  gebunden  an  zwei  Orthokohlenstoffatomen,  be- 
sitzt 

Das  c^-Naphtylamin  ist  ebenfalls  durch  Amylalkohol  und  Natrium 
reduzierbar.  Der  hierbei  gebildete  Tetrahydrokörper  unterscheidet 
sich  jedoch  völlig  von  dem  vorigen,  denn  alle  charakteristischen 
Eigenschaften  der  aromatischen  Amine  sind  bei  ihm  erhalten  ge- 
blieben;   er  ist  diazotierbar  und   besitzt  keinen    ammoniakalischen 

HoLLBM AK ,  Org.  Cb.    FQnfte  Auflage.  28 
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Geruch.    Die  Struktur  dieser  Verbindung  wird  veranschaulicht  durch 

die  Formel 

H,      H 

/\X\h 


(H 


\/X/ 
H,      NH, 

denn  aus  der  Tatsache,  daß  sie  ebensowenig  wie  die  Tetrahydro- 
verbindung  Brom  zu  addieren  vermag,  ergibt  sich,  daß  die  Wasser- 
stoffatome wiederum  alle  vier  in  denselben  Kern  eingetreten  sein 
müssen;  und  zwar  dieses  Mal  in  denjenigen,  der  nicht  die  Amido- 
gruppe  enthält.  Hierfür  spricht  zunächst,  daß  das  Eeduktionsprodukt 
den  Charakter  eines  aromatischen  Amins  völlig  behalten  hat,  zweitens, 
daß  bei  der  Oxydation  durch  Kaliumpermanganat  der  NB[,-haltige 
Eing  wegoxydiert  wird,  wobei  Adipinsäure  entsteht: 

CK 


dHoCOoH 


2 


CH^  COgH 


^ 


Das  Tetrahydro-c^-naphtylamin  muß  also  als  Anilin  be- 
trachtet werden,  in  welchem  eine  gesättigte  Seitenkette 

— CHg — CHg — CH^ — CHg — 
mit  ihren  beiden  Enden  an  Orthokohlenstoffatome  gebunden  ist 

II.  Anthracen  €i4Hio. 

379.  Anthracen  ist  in  geringer  Menge  im  Steinkohlenteer 
enthalten;  die  Angaben  über  die  Menge  schwanken  zwischen 
0«25 — 0«45  7o-  ^^  bildet  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellimg 
eines  wichtigen  Farbstoffes,  des  Alizarins. 

Anthracen  wird  aus  dem  Anthracenöl  gewonnen  (267),  das  bei 
weiterer  Fraktionierung  das  sogenannte  50^/j,ige  oder  gereinigte 
Anthracen  liefert;  letzteres  wird,  mit  einem  Drittel  seines  Ge- 
wichtes Pottasche  vermischt,  aus  eisernen  Retorten  destilliert    Hier- 

durch  wird  mit  andren  Verunreinigungen  auch  Carbazol  1        ^NH 

•^* 

entfernt,  welches  sich  im  rohen  Anthracen  in  beträchtlicher  Menge 

findet,  indem  es  in  eine  nicht  liüclitige  Kaliumverbindung  (C^HjyNK 
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verwandelt  wird.  Das  Destillat  besteht  beinahe  ganz  aus  Anthracen 
und  Phenanthren,  welche  beide  mittels  Schwefelkohlenstoffes,  in  dem 
Phenanthren  schwer  löslich  ist,  getrennt  werden  können.  Zum  Schluß 
wird  das  Anthracen  durch  Umkristallisieren  aus  Benzol  völlig  gereinigt 

Es  kristallisiert  in  farblosen,  blendendweißen  Blättchen  mit 
schön  violetter  Fluoreszenz.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  213^,  der 
Siedepunkt  bei  360^.  Anthracen  ist  in  kochendem  Benzol  leicht,  in 
Alkohol  und  Äther  schwer  löslich.  Mit  Pikrinsäure  bildet  es  die 
Verbindung  Ci^Hio-CoH2(N02)30H  vom  Schmelzpunkt  138<>. 

Man  kennt  verschiedene  Bildungsweisen  des  Anthracens,  welche 
Einblick  in  seine  Struktur  gewähren.  Besonders  geeignet  ist  in 
dieser  Hinsicht  eine  von  Anschütz  aufgefundene  Synthese  durch  Er- 
hitzen von  Benzol  mit  Tetrabromäthan  und  Aluminiumchlorid: 


/?v 


Br-CHBr 

Br-CHBr  ^CH-^ 

Anthracen 


Sie  zeigt,  daß  das  Anthracen  aus  zwei  Benzolkemen  zusammen- 
gesetzt ist,  welche  durch  die  Gruppe  CgHj  verbunden  sind.  Diese 
Gruppe  greift  in  beiden  Benzolkemen  auf  Orthostellen  ein  (Beweis 
siehe  381],  so  daß  die  Struktur  des  Anthracens  durch  das  Schema 

CH 


5H 
Anthracen 

dargestellt  werden  muß. 

Dieser  Strukturformel  zufolge  ist  die  Zahl  der  theoretisch  mög- 
lichen isomeren  Anthracenderivate  sehr  groß.  Monosubstitutions- 
sind  bereits  drei  möglicL  Bei  der  folgenden  Numerierung  der 
Produkte  Eohlenstofiatome 


6 


3 


sind  die  Substituenten  1  =  4  =  5  =  8;  2  =  3  =  6  =  7  und  9  =  10. 
Die  Zahl  der  Disubstitutionsprodukte  mit  gleichen  Gruppen  beträgt 
bereits  15  usw. 

Von  dieser  ungeheuren  Anzahl  von  Isomerien  sind  nur  relativ 
wenige  dargestellt;  immerhin  ist  die  Zahl  der  bekannten  Anthracen- 
derivate sehr  groß. 

28* 
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Die  Ortsbestimmung  wird  in  der  gleichen  Weise  wie  beim 
Naphtalin  ausgeführt;  auch  hier  ist  das  Studium  des  Qxjdations- 
verlaufes  von  großer  Bedeutung. 


Substitationsprodakte. 

380.  Das  wichtigste  Anthracenderivat  ist  das  Anthrachinon 
Cj^HgOjy  welches  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Salpetersäure, 
Chromsäure  usw.  entsteht.  Es  bildet  sich  so  leicht,  daß  bei  der 
Behandlung  mit  Salpetersäure  Anthracen  nicht  nitriert,  sondern  nur 
zu  Anthrachinon  oxydiert  wird.     Seine  Strukturformel  ist: 


CO 

Anthrachinon 

wie  sich  aus  dem  Folgenden  ergibt: 

Anthrachinon  entsteht  aus  Phtalsäureanhydrid  und  Benzol  unter 
dem  Einfluß  wasserentziehender  Mittel  wie  Aluminiumchlorid: 

• 

Die   Reaktion    verläuft    in    zwei    Phasen,    indem    sich    zuerst 

{PO'P  TT 
rooTT  *    bildet,    welche  dann   durch 

Wasserabspaltuüg  in  Anthrachinon  übergeht: 

381.  Ein  Beweis  dafür,  daß  die  mittelständige  Gruppe  von  Antfaiaehinon» 
folglich  auch  von  Anthracen  in  beiden  Benzolkemen  orthoständig  ist,  möge 
hier  noch  folgen.  Er  beruht  auf  demselben  Prinzip,  welches  auch  beim  Naph- 
talin angewandt  wurde:  einer  der  Benzolkeme  wird  durch  Einführung  eines 
Substituentcn  charakterisiert,  damit  man  ein  Erkennungszeichen  daf&r  bentst, 
welcher  von  den  beiden  bei  einer  Oxydation  verschwindet. 

Das  Anhydrid  der  Bromphtal säure  liefert,  analog  wie  das  Phtalsäure- 
anhydrid selbst,  bei  der  Behandlung  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  eine 
Brombenzoylbeuzoesäure,  welche  durch  Wasserabspaltung  in  Bromanthrachinon 
übergellt: 

I  II  I  n 

/COv  /C0\  /COv 

BrC.H,/       yo     -    >   BrOeH,<f       ^0^11,  -   -  -^  BrCeH3<^  n/^^ ' 

Bromphtalsäureanhydrid    Brombenzoylbenzoesäure        Bromanthrachinon 
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In  dieser  Verbindung  enthält  Benzolkem  I,  da  er  ja  von  der  Phtalsäure 
herstammt,  die  beiden  CO-Grappen  sicher  in  Orthostellong.  —  Tauscht  man 
Brom  gegen  Hydroxyl  aus,  was  durch  Erhitzen  mit  Pottasche  auf  160*  bewirkt 
werden  kann,  so  entsteht  ein  Oxyanthrachinon,  und  dieses  wird  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Phtalsäure  übergeführt.  Kern  11  ist  also  un- 
versehrt geblieben;  und  die  Entstehung  von  Phtalsäure  zeigt,  daß  er  ebenfalls 
die  beiden  CO-Gruppen  in  Orthosteilung  enthielt: 

in  n 

/iCOv  HOCOv 

IIOC.H,<;       >C.H,  >CA. 

Oxyanthrachinon  Phtalsäure 

Die  für  Anthrachinon  aufgestellte  Strukturformel  verlangt^  daß 
nur  zwei  Monosubstitutionsprodukte  möglich  sind.  Dies  ist  auch 
tatsächlich  konstatiert  worden,  und  die  Formel  gewinnt  dadurch 
eine  neue  Stütze. 

382.  Anthrachinon  bildet  rhombische  gelbe  Kristalle,  die  bei 
277^  schmelzen;  bei  höherer  Temperatur  sublimiert  es  sehr  leicht  in 
langen,  schwefelgelben  Nadeln.  Es  ist  eine  sehr  stabile  Verbindung, 
die  nur  schwer  Ton  Oxydationsmitteln,  konzentrierter  Schwefelsäure 
oder  Salpetersäure,  angegriffen  wird. 

Der  Name  Anthrachinon  ist  insofern  unrichtig,  als  dasselbe 
eigentliche  Chinoneigenschaften,  wie  leichte  Reduzierbarkeit,  große 
Flüchtigkeit,  stechenden  Geruch  usw.  nicht  besitzt.  Anthrachinon 
zeigt  vielmehr  den  Charakter  eines  Diketons;  beim  Schmelzen  mit  Kali 
liefert  es  Benzoesäure,  mit  Kydroxylamin  bildet  es  ein  Oxim.  Durch 
Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entsteht  Oxyanthranol 

.CHOH 
CgH^^>CgH4,    welches,   zumal  in   alkalischer  Lösung,   durch   den 

Sauerstoff  der  Luft  wieder  in  Anthrachinon  zurückverwandelt  wird. 
Es  löst  sich  in  Alkalien  mit  intensiv  blutroter  Farbe. 

In  diesem  Verhalten  des  'Oxyanthranols  besitzt  man  ein  empfindliches 
Reagens  auf  Anthrachinon.  Man  erwärmt  zu  diesem  Zweck  den  zu  unter- 
suchenden Körper  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge,  wodurch  eine  blutrote 
Lösung  entsteht,  die  sich  durch  Schütteln  au  der  Luft  entfärbt. 

Bei  dieser  Oxydation  wird  Sauerstoff  aktiviert  (299),  indem  sich  neben 
Anthrachinon  Wasserstoffsuperoxyd  bildet,  dessen  Menge  dem  Sauerstoff- 
verbrauch äquivalent  ist,  d.  h.  es  entsteht  auf  1  Mol.  verbrauchten  Sauerstoffes 
1  Mol.  H,0,. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  Anthrachinon 

C(OH) 
in   Anthranol  CgH^<^\CßH^  über,  einen  Körper  von  schwachem 

CH 


*  *lco 
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Phenolcharakter,  da  er  sich  in  kalten  Alkalien  schwer,  in  siedenden 
leicht  auflöst.  Man  kann  sich  denken,  daß  es  durch  Wasserabspaltnng 
aus  einem  primär  gebildeten  zweiwertigen  Alkohol  entsteht: 

-  (C(OH) 

C,H,  -^  CeHj  WH  c,H,  -V  CA    i>CeH,. 

Anthianol 

Bei  noch  kräftigerer  Reduktion,  nämlich  durch  Destillieren  von 
Anthrachinon  über  Zinkstaub,  wird  Anthracen  erhalten. 

Das  wichtigste  Derivat  des  Anthrachinons  ist  die  l:2-Dioxy- 
verbindung,  welche  den  Namen  Alizarin  fuhrt.  Früher  wurde  dieser 
prächtig  rote^  beständige  Farbstoff  fabrikmäßig  aus  der  Erappwnrzel 
gewonnen,  in  der  ein  Glukosid,  Ruberythrinsäure  C,gHjgOj^,  vor- 
kommt, welches  durch  kochende  verdünnte  Schwefelsäure  in  Alizarin 
und  Glukose  gespalten  wird.  Alizarin  ist  einer  der  von  alters  her 
bekannten  Farbstoffe.  Gegenwärtig  wird  es  fast  nur  noch  künstlich 
dargestellt 

Zu  diesem  Zweck  wird  Anthracen  mittels  Natriumbichromat 
und  Schwefelsäure  zunächst  zu  Anthrachinon  oxydiert;  dieses  wird 
darauf  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  ca.  100^  erhitzt^  wo- 
durch alle  Beimengungen  sulfuriert  werden,  während  das  Anthra- 
chinon unangegriffen  bleibt  Zur  Abscheidung  desselben  wird  die 
Reaktionsmasse  mit  Wasser  verdünnt:  hierdurch  gehen  die  Sulfo- 
säuren  in  Lösung,  und  Anthrachinon  bleibt  beim  Filtrieren  zurück. 
Es  wird  sodann  mit  rauchender  Schwefelsäure  (SO^o  SO3)  auf  160*^ 
erhitzt,  wobei  es  zum  größten  Teil  in  die  Monosulfosäure  übergeht. 

Das  Natriumsalz  dieser  Säure  ist  in  Wasser  wenig  löslich  imd 
scheidet  sich  daher  beim  Neutralisieren  mit  Soda  ab.  Durch 
Schmelzen  mit  Soda  wird  auf  die  gewöhnliche  Weise  die  Sulfogruppe 
durch  Hydroxyl  ersetzt  Eigentümlicherweise  entsteht  in  diesem 
Fall  durch  Oxydation  an  der  Luft  gleichzeitig  ein  zweites  Hydroxyl. 
Letzteres  wird  durch  Zusatz  eines  Oxydationsmittels,  z.  B.  Kalium- 
chlorat,  wesentlich  erleichtert: 

C,H,{^^}c.H3.S03Na  +  3  NaOH  +  0  = 

Authrachinonmonosuifosaures  Na 

C,H,{  ^^  )c,H,(0Na)3  +  2  H,0  +  Na,SO,. 

Durch  Ansäuern  dieser  Natrium  Verbindung  wird  der  Farbstoff 
erhalten. 
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Alizarin  kristallisiert  in  roten  rhombischen  Nadeln  vom  Schmelz- 
punkt 289®  und  sublimiert  in  orangeroten  Prismen;  in  Wasser  ist 
es  fast  gar  nicht,  in  Alkohol  wenig  löslich.  Es  bildet  ein  Diacetat  und 
löst  sich  in  Alkalien,  besitzt  also  Phenoleigenschaften.  Durch  Destil- 
lation über  Zinkstaub  wird  es  zu  Anthracen  reduziert  Auf  diesem 
Weg  haben  Gbaebe  imd  Liebebmakn  zuerst  einen  Einblick  in  die 
Struktur  des  Alizarins  gewonnen.  —  Mit  gewissen  Metalloxyden  bildet 
es  unlösliche  prächtig  gefärbte  Verbindungen,  welche  als  „Krapp- 
lacke" bezeichnet  werden.  Werden  Gewebe  mit  diesen  Metalloxyden 
bedruckt  oder  gebeizt  und  dann  in  die  Alizarinlösung  getaucht,  so 
wird  das  Alizarin  in  den  Fasern  fixiert.  Die  entstehende  Färbung 
hängt  von  dem  angewandten  Oxyd  ab;  die  Eisenoxydverbindung  ist 
schwarzviolett,  die  Kalkverbindung  blau.  Zinn-  und  Aluminium- 
verbindungen  geben  rote  Niederschläge  und  werden  in  der  Türkis ch- 
rotfärberei  verwendet. 

383.  Die  Struktur  des  Alizarins  ist  durch  seine  Darstellungs- 
weise zum  Teil  gegeben;  danach  muß  es  ein  Derivat  des  Anthra- 
chinons  sein;  nur  die  Stellung  der  Hydroxylgruppen  bleibt  noch  zu 
bestimmen:  diese  müssen  sich  in  einem  Benzolkem  befinden,  denn 
Alizarin  entsteht  auch,  wenn  man  Brenzkatechin  und  Phtalsäure- 
anhydrid  mit  Schwefelsäure  auf  150^  erhitzt  Da  die  Hydroxyle 
im  Brenzkatechin  orthoständig  sind,  müssen  sie  es  auch  im  Ali- 
zarin sein: 

Phtalsäureanhydrid        Brenzkatechin  Alizarin 

Somit  bleiben  nur  die  beiden  folgenden  Strukturformeln  übrig: 

II 
0 


oder 


mi 


0 


Das  Ergebnis  der  Nitrierung  gestattet,  zwischen  ihnen  zu  ent- 
scheiden. Hierbei  werden  nämlich  zwei  isomere  Mononitroprodukte 
gewonnen^  welche  die  Nitrogruppen  in  demselben  Kern  wie  die 
Hydroxylgruppen  enthalten,  da  beide  bei  der  Oxydation  Phtalsäure 
geben.  Da  nur  die  Formel  I  die  Möglichkeit  zweier  derartiger 
Monoderivate  zuläßt,  ist  damit  diese  als  Strukturformel  des  Alizarins 
erwiesen. 
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Aach  andre  Uydroxylderiyate  des  Anthrachinons  besiteen  fiürbende  Eigen- 
schafteu.  Das  Vermögen  der  Ozyanhtrachinoue,  mit  Beizmitteln  Farbstoffe  za 
bilden,  ist  an  die  Bedingung  geknüpft,  daß  sich  zwei  Hydroxylgmppen  in 
Orthostellung  zueinander  befinden.  Außerdem  sind  auch  solche  Anthrachinon- 
derivate,  welche  Hydroxyl-  und  Amidogruppen  oder  nur  Amidograppen  ent- 
halten, wertvolle  ParbstofFe. 

IIL  Phenanthren  CuHio* 

384.  Dieser  mit  dem  Anthracen  isomere  Kohlenwasserstoflf 
findet  sich,  wie  bereits  bemerkt  (379)>  ebenfalls  im  AnthracenöL 
Wie  er  daraus  isoliert  wird,  wurde  ebenfalls  schon  angegeben. 
Phenanthren  kristallisiert  in  farblosen,  glänzenden  Bl&ttchen,  die 
sich  leichter  wie  Anthracen  in  Alkohol  lösen;  diese  Lösung  zeigt 
blaue  Fluoreszenz.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  bei  99  ^  sein  Siede- 
punkt bei  340^. 

Bei  der  Oxydation  mittels  Chromsäure  entsteht  zunächst  Phenan- 
threnchinon  (siehe  unten),  und  dann  Diphensäure  (865): 


CO,H  CO,H 

Hieraus  folgt,  daß  das  Phenanthren  zwei  Benzolkeme  enthält,  welche 
direkt  miteinander  verbunden  sind,  daß  es  demnach  ein  Derivat 
des  Diphenyls,  und  zwar  ein  Diorthoderivat  desselben  ist.  Ein  Bi- 
phenyl, in  dem  zwei  WasserstoflFatome  substituiert  sind,  C^H^ — ^e^* 

oder  CjgHg,  unterscheidet  sich  also  von  Phenanthren  Cj^Hj^,  durch  den 
Mindergehalt  der  Atomgruppe  CjHg.  Letztere  muß  eben  zwei  Ortho- 
stellen miteinander  verbinden  und  das  Phenanthren  daher  die  Struktur 

CH=CH 

besitzen. 

Sie  wird  dadurch  bestätigt,  daß  Phenanthren  synthetisch  ent- 
steht, wenn  man  Dämpfe  von  Stilben  durch  eine  glühende  Röhre 
leitet,  also  analog  wie  Diphenyl  aus  Benzol: 

CH — CßHg  CH — CgH^ 

II  -H,=  |l         I      . 

CH — CgHg  CH — CgH^ 

Stilbeu  Phenanthren 

In  der  Phenanthrenformel  bildet  die  Gruppe  CH— CH  mit 
vier  Kohlenstoffatomen  des  Diphenyls  einen  dritten  Sechsring.    Ob 
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jedoch  dieser  Ring  als  eigentlicher  Benzolring  zu  betrachten  ist,  oder 

ob  dies  nicht  geschehen  darf,  sondern  in  der  Verbindungskette  C^H, 

eine  doppelte  Bindung  angenommen  werden  muß,   diese  Frage  ist 

schwer   zu   beantworten.     Einerseits   treffen  wir   zwar   aromatische 

Eigenschaften  an,  wie  die  Bildung  von  Phenanthrenchinon,  welches 

sich  wie   andre  Chinone  bereits  durch   schweflige  Säure  zu  Dioxy- 

C^H^— C— OH 
phenanthren  |  ||  reduzieren  läßt;  und  weiter  die  Ekistenz 

C^H^_Ö— OH 

CgH^— CBr 
eines    Bromphenanthrens '  |  J|         (Struktur:    durch    Oxydation 

CßH^ — CH 
liefert  es  Phenanthrenchinon),  in  dem  das  Bromatom  nur  sehr  wenig 
beweglich  ist,  da  es  durch  alkoholisches  Kali  bei  170^  noch  nicht 
angegriffen  wird,  endlich  die  völlige  Beständigkeit  gegen  Baeyebs 
Beagens  auf  doppelte  Bindung.  Anderseits  jedoch  addiert  die 
Gruppe  CgHj  sehr  leicht  Brom  und  die  Oxydation  des  Phenan- 
threns  greift  gerade  bei  ihr  an,  als  ob  sie  eine  gewöhnliche  Seiten- 
kette wäre. 

Das   bereits   einige   Male   erwähnte   Phenanthrenchinon 

CeH^— CO 

kristallisiert  in  orangefarbenen  Nadeln,  schmilzt  bei  200^ 


CeH,— CO 


und  destilliert  ohne  Zersetzung.  Seine  Fähigkeit,  sich  mit  saurem 
Natriumsulfit  und  mit  Hydroxylamin  zu  verbinden,  charakterisiert 
es  als  Diketon.  Es  ist  geruchlos  und  mit  Wasserdampf  nicht 
flüchtig. 

385«     AuBer  den  hier  beschriebenen  drei  Kohlenwasserstoffen  mit  konden- 
sierten Bingen  kennt  man  noch  andre  mit  einer  höheren  Kohlenstoffzahl.     So 

CeH^— CHv 
das  Fluoranthren  C.sHio,  dem  man  die  Struktur    |        /       ^CH  zuerkennt, 

das  Pyren  Ci^Hio,  dessen  Struktur  wahrscheinlich 


/ 


C,  H,— CH 
ist,  Chrysen  Cj^Hi,  von  der  Struktur   |  ||      und  noch  andre.      Die    pe- 

C.oHe-ClI 
nannten  Verbindungen    sind   in    den    über    860®   siedenden  BestandteiU^n    des 
Steinkohlenteers  enthalten,  wie  auch  in  dem  „Stui)pfett",  einer  eigcutüinliclicn 
Substanz,     welche    bei    der    Destillation    der    Quecksilbcrerze    von    Tdria    ge- 
wonnen wird. 
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Heterocyklische  Verbindungen. 

Die  bisher  betrachteten  Verbindungen  mit  einer  geschlossenen 
Atomkette  besitzen  die  gemeinsame  Eigenschaft,  daß  der  ^^Ring''  nur 
aus  EohlenstofFatomen  besteht  Man  kann  sie  unter  dem  Namen 
„homocyklische  (oder  isocyklische)  Verbindungen**  zu- 
sammenfassen. Es  wurde  bereits  erwähnt,  daß  auch  solche  Systeme 
bekannt  sind,  deren  Eing  nicht  ausschließlich  aus  Eohlenstoffatomen 
besteht,  sondern  noch  andre  Elemente  enthält.  Verbindungen  dieser 
Art  bezeichnet  man  allgemein  als  „heterocyklische  Verbin- 
dungen'^    Von  einigen  derselben  soll  im  folgenden  die  Rede  sein. 

I.  Pyridin  Cja^y. 

386.  Pyridin  und  einige  seiner  Homologen  finden  sich  im 
Steinkohlentecr.  Sie  lassen  sich  daraus  gewinnen,  wenn  man  das 
Leichtöl  (2G7)  mit  Schwefelsäure  behandelt  und  die  saure  Lösung 
mit  Soda  versetzt.  Es  scheidet  sich  dann  ein  dunkelbraunes 
basisches  Öl  ab,  welches  bei  fraktionierter  Destillation  Pyridin  und 
seine  Homologen  liefert.  Da  Pyridin  stets  eine  geringe  Menge  seiner 
Homologen  mitnimmt,  läßt  es  sich  auf  diese  Weise  nicht  vollkommen 
rein  darstellen. 

Eine  andre  Quelle  für  die  Gewinnung  von  Pyridin  und 
seinen  Derivaten  ist  Dippels  Ol,  ein  unangenehm  riechendes  Produkt, 
welches  durch  Rektifikation  des  durch  trockne  Destillation  von  nicht 
entfetteten  Knochen  erhaltenen  rohen  Tieröls  gewonnen  wird.  Dieses 
Ol  ist  ein  sehr  kompliziertes  Gemisch;  es  enthält  außer  Pyridin- 
und  Ghinolinbasen  noch  Nitrile,  Amine,  Kohlenwasserstofife  usw. 

Pyridin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  spez.  Gewicht  1«0033 
bei  0*^,  siedet  bei  115^,  ist  mit  Wasser  in  jedem  Verhältnisse 
mischbar,  reagiert  stark  alkalisch  und  besitzt  einen  sehr  charakte- 
ristischen (etwas  an  Tabaksqualm  erinnernden)  Geruch.  Es  ist  eine 
sehr  beständige  Verbindung;  so  wird  es  z.  B.  von  siedender  Salpeter- 
säure oder  Ghromsäurelösung  nicht  angegrifien.  Schwefelsäure 
wirkt  erst  bei  hoher  Temperatur  darauf  ein,  wobei  eine  Sulfosäure 
entsteht;  auch  die  Halogene  greifen  Pyridin  nur  schwer  an.  Durch 
sehr  energische  Reduktion  (mittels  HJ  bei  300*^)  entstehen  n-Pentan 
und  Ammoniak. 

Als  baseubildende  Substanz  liefert  es  Salze  mit  Säuren,  die 
meist  in  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Dus  Ferrocyauat  iät  Hchwer  löslich  aud  kaun  zur  Reiuigang  dienen.  Das 
Salzsäure  Salz  bildet  mit  Platinchlorid  ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Doppel- 
salz (CftHjN^iHiPtCl«;   beim  Kocheu  gibt  es  zwei  Moleküle  HCl  ab  und  geht 
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in  die  Verbindung  (C5H5N)sPtCl4 ,  einen  gelbgefärbten  Körper  über,  der  in 
Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Man  benutzt  dies  Verhalten  als  empfindliches 
Reagens  auf  Pyridin. 

Ebenso  scharf  ist  folgende  Prüfung:  Man  erwärmt  ein  wenig  Pyridin  mit 
Methyljodid;  es  tritt  eine  heftige  Reaktion  ein,  bei  der  sich  das  Additions- 
produkt CsHsN'CHaJ  bildet.  Erwärmt  man  letzteres  mit  ein  wenig  fester  Pott- 
asche,  so  macht  sich  ein  sehr  unangenehmer,  stechender  Greruch  bemerkbar. 

887.  Es  gibt  zahlreiche  Synthesen  von  Pyridin  und  seinen 
Homologen,  jedoch  verschaffen  uns  nur  wenige  einen  Einblick  in 
deren  Struktur.  Zu  den  letzteren  gehört  die  Bildung  aus  Chinolin 
und  aus  Pentamethylendiamin  (162).  unterwirft  man  salzsaures 
Pentamethylendiamin  der  trocknen  Destillation^  so  entsteht  Piperi- 
diu,  d,  i.  Hexahydropyridin,  welches  sich  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  zu  Pyridin  oxydieren  läßt: 


,CHj— CH3— NH  HHCl  /CH,— CH, 

CH,  ' 


>   CH3      "  NnH; 

CHj— CH,—  NHj  XCHj— CH/ 


HCl-Pentamethy  len-diamin  Pi  peridin 

H 
/C— CH 

^  HC<  >N. 

^C— CH 
H 

Pyridin 

Noch  beweisender  und  anschaulicher  ist  die  Entstehung  von 
Pyridin  aus  c-Chloramylamin,  weil  sie  bei  niedrigerer  Tempe- 
ratur erfolgt  Man  braucht  nur  eine  wäßrige  Lösung  desselben 
einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade  zu  erwärmen ,  um  es  in  salzsaures 
Piperidin  umzuwandeln: 

/CH« — CBL — Cl  /^^ — ^^2\ 

H,C<  —^     H»C<  >NH.HC1. 

\CHj— CH3— NH,  \CHj— CH/ 

e-Chloramylamiu 

Dieses  e-Chloramylamiu  ist  von  Gabriel  ^in  folgender  Weise  dargestellt 
worden : 

7-Chlorpropylphenyläther  Cl  •  CH,  •  CH,  •  CH^OCeHg  (aus  Trimethyleuchloro- 
bromid  und  Pheuolnatrium)  wird  in  Eeaktiou  gebracht  mit  Na-Malonester : 

C,H50CH,.CH,.CH,C1  +  NaCH(C0,C,H5),  =  CeH50.CH,.CH,.CH,— 

— CHCCO.CjHft),  +  NaCl . 

Die  durch  Verseifen  dieses  Esters  erhaltene  Säure  gibt  beim  Erhitzen 
1  Mol  CO,  ab  und  geht  in  d-Phenoxyvaleriansäure  über: 

CeH50(CH,)4CO,H . 


H, 
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Diese  Säure  wird  durch  Erhitzen  mit  Rhodanblei  in  das  entsprechende  Nitril 
verwandelt,  und  letzteres  durch  Na  und  Alkohol  zu  e-Phenoxyamylamin  reda- 
ziert  In  diesem  Amin  wird  schließlich  die  Phenoxygruppe  durch  Erhitzen  mit 
Salzsäure  durch  Chlor  substituiert 

Ein  Gegenstück  zu  diesen  Synthesen  ist  eine  Spaltung  des 
Piperidins,  welche  Pentamethylendibromid  liefert,  von  Braun  be- 
handelte dazu  Benzoylpiperidin  CgHj^jN-COCgHg  mit  PBr^,  wodurch 
zunächst  das  SauerstofiPatom  durch  zwei  Chloratome  ersetzt  wird. 
Bei  der  trocknen  Destillation  unter  Termindertem  Druck  dieses 
bromhaltigen  Körpers  spaltet  es  sich  glatt  nach  folgender  Gleichung: 

/CHL  •  GH«  yfCH«  •  CHoBr 

,C<  >5J  .  CBr,C,H,  =  H,C<;  +  NC  •  C,H, . 

\CH3.CH,  \CHj.CH,.Br 

Pentamethylen-      Benzonitril 
dihromid 

Hierdurch  ist  letztgenanntes  Dihromid  leicht  zugänglich  geworden,  was 
für  manche  Synthesen  wichtig  ist. 

Da  Pjridin  durch  Natrium  und  Alkohol  leicht  zu  Piperidin 
reduziert  wird  und  umgekehrt  letzteres  sich  zu  Pyridin  oxydieren 
läßt  (s.  oben),  muß  man  annehmen,  daß  das  Pyridin  dieselbe  ge- 
schlossene Atomkette  enthält  wie  Piperidin^  d.  h.  einen  Ring  von 
fünf  Kohlenstoffatomen  und  einem  Stickstoffatom.  Femer  kann  man 
leicht  zeigen,  daß  an  das  Stickstoffatom  des  Pyridins  kein  Wasser- 
stoffatom gebunden  ist.  Denn  während  Piperidin  den  Charakter 
eines  sekundären  Amins  besitzt,  z.  B.  eine  Nitrosoverbindung  liefert» 
ist  Pyridin  ein  tertiäres  Amin;  wir  sahen  bereits  oben,  daß  es 
Jodmethyl  addiert;  in  diesem  Additionsprodukt  ist  (ebenso  wie  in 
andren  Ammoniumjodiden]  das  Jod  durch  feuchtes  Silberoxyd  gegen 
Hydroxyl  austauschbar. 

Die  Anzahl  der  isomeren  Substitutionsprodukte  ftihrt  hier  ebenso 
wie    beim   Benzol   zu   dem   Schluß,   daß   an  jedes   C-Atom    ein 

H-Atom   gebunden   ist.     Von  dem  Körper       ^      A      wird  man 

N 
drei    Monosubstitutionsprodukte    erwarten    können,    nämlich    2  «=  6, 
3  =  5  und  4. 

Ferner  wird  man  die  Existenz  Ton  sechs  Diderivaten  mit  gleichen 
Gruppen  voraussetzen  müssen;  nämlich  2:3  =  6:5;  3:4  =  6:4; 
2:4  =  0:4:  2:6;  3:5  und  2:5  =  6:3.  Dies  stimmt  mit  dem  Ex- 
periment überein. 

Die  große  Analogie  zwischen  Benzol  und  Pyridin  erhellt  aus 
folgendem:  Oxydationsmittel  greifen  bei  Pyridin  wie  Benzol  nur  die 
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Seitenketten  an;  bei  der  Einwirkung  Ton  Schwefelsäure  geben  beide 
Körper  Sulfosäuren,  welche  durch  Schmelzen  mit  Kali  in  Hydroxyl- 
verbindungen,  durch  Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Cyanide  ver- 
wandelt werden.  Die  Hydroxylpyridine  besitzen  Phenolcharakter; 
sie  geben  z.  B.  mit  Eisenchlorid  charakteristische  Färbungen.  Die 
Struktur  des  Pyridins  muß  demnach  ganz  analog  derjenigen  des 
Benzols  sein: 

Pyridin  muß  betrachtet  werden  als  Benzol,  in  welchem 
eine  CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  ist. 

Trotz  aller  Analogie  besteht  natürlich  anch  Verschiedenheit  im  Verhalten 
von  Benzol  und  Pyridin.     So  läßt  sich  Pyridin  z.  B.  nicht  nitrieren. 

Die  Ortsbestimmung  wird  beim  Pyridin  nach  denselben  Prin- 
zipien wie  beim  Benzol  ausgefiihrt:  Überführung  einer  Verbindung 
mit  unbekannter  Stellung  der  Seitenkette  in  eine  solche  mit  bekannter 
Stellung.  Als  Grundlage  für  die  Ortsbestimmung  haben  hier  vor 
allem  die  Mono-  und  Dicarbonsäuren  gedient  Wie  man  die  Stellung 
der  Carboxyle  in  erstgenannten  bestimmen  kann,  wird  bei  ihrer 
Besprechung  angegeben  werden. 

Homoloire  des  Pyridins 

388.  sind  die  Methylpyridine  oder  Picoline,  die  Dimethyl- 
pyridine  oder  Lutidine  und  die  Trimethylpyridine  oder 
Collidine.  Viele  dieser  Verbindungen  sind  synthetisch  in  mehr 
oder  weniger  komplizierter  Weise  dargestellt  worden.  So  entsteht 
z.  B.  /9-Picolin  bei  der  Destillation  von  Akrolelnammoniak  (147), 
Collidin  ebenso  aus  Crotonaldehydammoniak.  Auf  diesen  Reaktionen 
beruht  auch  die  Bildung  von  Pyridin  und  seinen  Homologen  bei 
der  trocknen  Destillation  von  Elnochen;  das  in  diesen  enthaltene 
Fett  liefert  beim  Erhitzen  Akroleln,  welches  dann  mit  dem  aus  den 
Eiweißstoffen  entstehenden  Ammoniak  Pyridinbasen  bildet 

Wichtig  ist  die  Pyridinsynthese  von  Hantzsch.  Sie  besteht  in  der  Kon- 
densation von  Acetaldehydammoniak  mit  Acetessigester: 

CH3 

OCH 
CjHjO .  OC .  CH,  CH, .  CO .  OC.IIs 

CHgCO  GOCH, 

HNH, 

CH, 

CäOOC-^      \c  .  C00C,H5 
=  n  I  +3H,0. 

CH3  •  C\  yO  •  CH3 

H 
Dihydrocollidindicarbonsäareester 
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Das  Prodokt  gibt  bei  der  Oxydation  mit  salpetriger  Sänre  die  beiden 
Wasserstoffiatome  der  GH-  nnd  NH-Gmppe  ab  and  es  entsteht  Collidindicarbon- 
säoreester.  Diesen  verseift  man  mit  Kali  nnd  destilliert  das  Kalisalz  mit  Kalk, 
wobei  die  Carboxyle  abgespalten  werden  und  CoUidin  resultiert 


ColUdin 

Da  man  bei  dieser  Reaktion  einerseits  statt  des  Acetaldehyds  andre 
Aldehyde,  anderseits  statt  des  Acetessigesters  andre  /^Ketonsäuren  anwenden 
kann,  eröffnet  diese  Sjntiiese  die  Möglichkeit,  zahlreiche  Pjridinderivate  dar- 
zustellen. 

Vom  Pyridin  ausgebend  kann  man  verschiedene  seiner  Homo- 
logen so  darstellen,  daß  man  Jodalkyl  addiert  und  die  entstandenen 
Additionsprodukte  auf  300^  erhitzt.  Das  anfangs  an  Stickstoff  ge- 
bundene Alkyl  tritt  dann  an  den  Kohlenstoff.  Dieser  Proz^B  er- 
innert an  die  Entziehung  des  Toluidins  durch  hohes  Erhitzen  von 
salzsaurem  Methylanilin  (285). 

389.  Von  theoretischem  Interesse  ist  a-Allylpyridin, 
welches  von  Ladenbübg  durch  Kondensation  von  ^-Picolin  mit 
Acetaldehyd  dargestellt  worden  ist: 

NC^H^-CH,  +  OCH.CH3  =  NC,H,CH=CH.CH3  +  H,0. 

o-Picolin  o-Allylpyridin 

Mit  Hilfe  dieses  Körpers  ist  es  nämlich  dem  genannten  Forscher 
zuerst  geglückt,  ein  natürliches  Alkaloid,  das  Co  nun  CgH^^N, 
synthetisch  darzustellen,  indem  er  Allylpyridin  mit  Natrium  und 
siedenden  Alkohol  reduzierte  und  so  a-Propylpiperidin 


Hjk.       ^"  *  CHj  •  CUg  •  CUg 


N 
H 


erhielt,  welches  sich  von  dem  natürlichen  Coniin  nur  darin  unter- 
scheidet, daß  es  optisch  inaktiv  ist,  während  das  Alkaloid  selbst 
aktiv  ist.  Durch  fraktionierte  Kristallisation  des  weinsauren  Salzes 
ließ  es  sich  jedoch  in  eine  links-  und  eine  rechtsdrehende  Modifikation 
spalten.  Letztere  war  vollkommen  identisch  mit  dem  Naturprodukt 
Bei  der  Betrachtung  der  Coniin-Formel  sieht  man,  daß  dieselbe 
ein   asymmetrisches   Kohlenstoffatom   enthält,   nämlich  das  mit  der 
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Propylgruppe  verbundene.  Ein  t' -  Propylpiperidin  enthält  kein 
asymmetrisches  Eohlenstoffatom,  könnte  also  auch  nicht  optisch 
aktiv  sein.  Dagegen  wäre  ein  /?-Propylpiperidin  auch  in  optisch 
aktiver  Form  möglich.  Diese  Stelle  für  die  Propylgruppe  ist  jedoch 
dadurch  ausgeschlossen,  daß  sich  Coniin  bei  starkem  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  in  Ammoniak  und  normales  Octan  spaltet, 
während  /?-,  und  auch  y-Propylpiperidin,  ein  Octan  mit  verzweigter 
Seitenkette  liefern  müßten. 

Piperidin  kommt  im  Pfeffer  als  Bestandteil  des  Piper  ins  G^HifOtN 
vor;  letzteres  wird  beim  Kochen  mit  Alkalien  durch  Aufnahme  von  1  Mol  H^O 
in  Piper! nsäure  Ci^HioO«  und  Piperidin  gespalten.  Das  Piperin  muß  also 
als  ein  substituiertes  Amid  der  Piperinsänre  betrachtet  werden,  welches  an  Stelle 
der  Amidogruppe  den  Piperidinrest  CsHioN  enthält:  CjHioN'CijHgOg. 

Piperidin  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  106^,  besitzt  pfeffer- 
artigen Geruch  und  hat  stark  basenbildende  Eigenschaften.  Es  wird  jetzt  dar- 
gestellt durch  elektrolytische  Beduktion  von  Pyridin. 


Pjrldlnearbonsttoren. 

890«  Drei  Pyridinmonocarhonsäuren  sind  bekannt:  Picolin 
säure  {a\  Nikotinsäure  {ß)  und  Isonikotinsäure  (/]: 


COOK 


COOH 


ß 


COOH 


v^ 


Die  Ortsbestimmung  bei  diesen  Säuren  ist  für  die  Pyridinreihe 
von  großer  Wichtigkeit.  Sie  kann  in  folgender  Weise  durchgeführt 
werden: 

Bei  der  Oxydation  von  Coniin,  dessen  Seitenkette  in  «-Stellung 
steht  —  wie  oben  gezeigt  wurde  —  entsteht  Picolinsäure,  indem 
Propyl  zu  Carboxyl  wird  und  die  sechs  addierten  Wasserstoffatome 
wegoxydiert  werden.     Picolinsäure  ist  also  die  cf-Carbonsäure. 

Als  /9-Säure  erweist  sich  die  Nikotinsäure  und  zwar  in  folgen- 
der Weise:   Unten  (395)   wird    gezeigt,   daß   Chinolin   die  Struktur 


besitzt,  also  als  Naphtalin  aufzufassen  ist,  in  welchem 


eine  a-CH-Gruppe   durch  N   ersetzt   ist.     Bei   der   Oxydation   gibt 
Chinolin     eine     Pyridincarbonsäure,     die     Chinolinsäure, 
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welche  also  notwendigerweise  die  Struktur 


r^'^COOH 


haben  maß. 
OOH 


N 

Beim  Erhitzen  gibt  sie  leicht  1  Mol  CO,  ab  und  geht  in  Nikotin- 
säure über.  Da  Picolinsäure  bereits  als  <^ -Verbindung  bestimmt  ist, 
so  kann  Nikotinsäure  nur  die  /9-Säare  sein.  Für  die  Isonikotin- 
säure bleibt  also  nur  noch  die  y-Struktur  übrig. 

Die  Pyridinmonocarbonsäuren  enstehen  durch  Oxydation  der 
Homologen  des  Pyridins.  Sie  sind  kristallisierte  Körper,  die  basischen 
und  sauren  Charakter  zugleich  besitzen.  Der  erstere  äußert  sich 
darin,  daß  sie  mit  Säuren  Salze  bilden,  sowie  auch  mit  Platin- 
chlorid, Quecksilberchlorid  usw.  Doppelsalze  liefern.  Anderseits  er- 
kennt man  die  Säurefunktion  an  der  Salzbildung  mit  Basen.  Die 
Kupfersalze  leisten  oft  zur  Abscheidung  dieser  Säuren  gute  Dienste. 

Die  Picolinsäure  unterscheidet  sich  durch  zwei  Eigenschaften 
von  ihren  Isomeren;  sie  spaltet  beim  Erhitzen  leichter  CO,  ab 
(unter  Bildung  von  Pyridin)  als  diese,  und  sie  gibt  mit  Ferrosalz 
eine  gelbrote  Färbung.  Beide  Reaktionen  zeigt  auch  die  Chinolin- 
säure;  hieraus  kann  man  schließen,  daß  sie  für  Säuren  mit  der 
Carboxylgruppe  in  c(- Stellung  charakteristisch  sind. 

391.  Pyridin  konnte  vom  Benzol  so  abgeleitet  werden,  daß 
man  sich  eine  CH-6ruppe  durch  N  ersetzt  denkt  Es  gibt  nun 
aber  auch  solche  Verbindungen  mit  geschlossener  Kette,  in  denen 
zwei  CH-Gruppen  in  analoger  Weise  ersetzt  sind,  z.  B.  durch  0, 
durch  NH  oder  durch  S.  Derartige  Stoflfe  sind  Furfuran  C^H^O, 
Pyrrol  C^H^N  und  Thiophen  C^H^S.  Auch  in  diesen  Ver- 
bindungen ist  der  aromatische  Charakter  ziemlich  gewahrt  geblieben ; 
vor  allem  ist  dies  beim  Thiophen  der  Fall. 

II.  Fnrfaran  C^H^O. 

Furfuran  (Siedepunkt  36^  selbst  ist  von  geringer  Bedeutung; 
dagegen  verdienen  zwei  seiner  Substitutionsprodukte  nähere  Be- 
trachtung. 

HC— CH 

"     Jl 
Man  nimmt  für  das  Furfuran  die  ringförmige  Struktur  HC     CH  an. 


Y 


Sie  stützt  sich  auf  die  Analogie,  welche  einige  Derivate,  nament- 
lich das  Furfurol  (s.  unten),  mit  den  entsprechenden  Benzolderivaten 
zeigen,    und   femer   darauf,    daß   das    Sauerstoffatom   in   derselben 
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Weise  wie  im  Äthylenoxyd  gebunden  sein  muß.  Furfuran  entwickelt 
nämlich  mit  Natrium  keinen  Wasserstoff,  enthält  also  keine  Hydroxyl- 
gruppe, und  reagiert  nicht  mit  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin, 
wodurch  die  Carbonylgruppe  ausgeschlossen  ist 

Furfuranderivate  sind  aus  Diketonen  1,4  R-CO-CHj-CHg-CO-R 
durch  Behandlang  mit  wasserentziehenden  Mitteln  (Acetylchlorid) 
erhalten  worden.  Diese  Reaktion  kann  man  sich  so  vorstellen,  daß 
das  Diketon  zunächst  in  eine  labile  Form 

R«  C^CH — CH=^C  •  R 

OH  OH 

übergeht  and  diese  intramolekular  Wasser  abspaltet: 


HC=0 


HC-=C 


OIH 


-H,0  = 


B 


HC=0< 

I     >o. 

HC— (K 

\r 


Man  gewinnt  so  cr-a'  substituierte  Furfuranderivate,  in  denen 
die  Kohlenstoffatome  des  Furfnrans,  wie  folgt,  bezeichnet  werden: 

ß' ß 


In   dieser  Synthese   liegt   zugleich   ein  Strukturbeweis   für  die 
Furfuranderivate. 

Die  wichtigsten  Derivate  desFurfurans  sindFurfurolC.H-O-C^ 

11 

und  Brenzschleimsäure  C^HgO-COgH.     Beide  Verbindungen  sind 

schon   lange   bekannt.     Die   in  (211)  bereits  erwähnte  Entstehung 

des   Furfurols   aus   Pentosen   ist   auch    seine   Darstellungsmethode. 

Furfurol   besitzt   völlig    den    Charakter    eines    aromatischen   Alde- 

hydes;   z.  B.  liefert  es  bei  der  Behandlung  mit  alkoholischem  Kali 

ein   Molekül    der    entsprechenden   Säure,    Brenzschleimsäure,   und 

ein  Molekül  des  entsprechenden  Alkohols,  den  Furfuralkohol 

C^HjO-CHjOH: 


C 


H 


.COOK    + 


Fnrfurol  Brenzschleimsäure 


JCUfiR . 


0 


HoLLBMAK,  Org.  Ch.    FOnfte  Auflage. 


Furfuralkohol 
29 
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Mit  Ammoniak  bildet  Furfarol  eine  dem  Hydrobenzamid  (299) 
analoge  Verbindung,  das  Furfuramid  (C5H^O)3Nj;  und  wie  aus 
Benzaldehyd  unter  dem  kondensierenden  Einfluß  des  Gyankaliums 
Benzoin  entsteht,  so  gibt  Furfurol  das  analog  gebaute  Furoin 

C.HjO-C^co.C.HjO. 

Man  sieht  also,   daß  die  Analogie  zwischen  diesen  beiden  Verbin- 
dungen eine  sehr  weitgehende  ist 

Die  cf-Struktur  des  Furfurols  ergibt  unter  anderem  seine  Ent- 
stehung aus  Pentosen,  deren  Verlauf  man  sich  in  folgender  Weise 
vorstellen   kann: 


Pentose  Furfurol 

d.  h.  man  hat  eine  Abspaltung  von  drei  Molekülen  Wasser  unter 
dem  Einfluß  Ton  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Furfurol  ist  eine  an- 
genehm riechende,  farblose,  ölartige  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  162^. 
Ein  Reagens  auf  Furfurol  ist  bereits  angegeben  worden  (211). 

Die  Brenzschleimsäure  ist,  wie  ihr  Name  andeutet,  durch 
trockene  Destillation  von  Schleimsäure  (212,  6)  erhalten  worden. 
Femer  kann  sie  aus  Furfurol  durch  Oxydation  mittels  Silberoxyd 
dargestellt  werden.  Sie  ist  kristallisiert,  schmilzt  bei  132^,  subli- 
miert  leicht  und  ist  in  heißem  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Er- 
hitzen im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  275^  wird  sie  glatt  in  Kohlen- 
dioxyd und  Furfuran  gespalten. 

Die  Brenzschleimsäure  zeigt  kaum  aromatischen  Charakter;  nach 
ihren  Eigenschaften  ist  sie  nicht  der  Benzoesäure,  sondern  vielmehr 
einer  ungesättigten  Fettsäure  gleichzustellen.  Sie  ist  z.  B.  leicht 
oxydierbar,  entfärbt  alkalische  Permanganatlösung  fast  augenblicklich 
und  addiert  sehr  leicht  vier  Atome  BrouL  Aromatische  Eigenschaften 
sind  demnach  nicht  mehr  vorhanden,  und  man  muß  deshalb  f&r  die 

HC=CHv 
Brenzschleimsäure  die  Strukturformel     |  yO         ,  welche  zwei 

HC=C< 

^CO,H 
doppelte  Bindungen  enthält,  annehmen. 
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ni.  Pyrrol  C^N. 

392.  Pyrrol  ist  die  wichtigste  der  heterocyklischen  Ver- 
bindungen mit  fünf  Atomen.  In  der  Natur  finden  sich  mehrere  Stoffe, 
welche  den  Pyrrolkem  enthalten^  u.  a.  der  Farbstoff  des  Blutes,  das 
Chlorophyll  und  einige  Alkaloide,  namentlich  das  Nikotin;  auch 
unter  den  Spaltungsprodukten  von  Eiweiß  sind  Pyrrolderivate  ge- 
funden worden. 

Pyrrol  kommt  im  stinkenden  Tieröl,  Dippels  Ol,  vor,  namentlich 
danUy  wenn  es  aus  entfetteten  Ejiochen  gewonnen  ist  Die  Fraktion 
dieses  Öles,  welche  zwischen  120 — 131^  siedet,  wird  zur  Gewinnung 
von  Pyrrol  verwandt  Durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  die  Fraktion  von  Pyridinbasen  befreit,  durch  Kochen  mit 
Soda  von  Nitrilen ;  danach  wird  dieselbe  getrocknet  und  mit  Ealium- 
metall  versetzt  Hierdurch  bildet  sich  Pyrrolkalium  C.H.NK,  welches 
durch  Waschen  mit  Äther  gereinigt  werden  kann  und  durch  Zufügen 
von  Wasser  Pyrrol  zurückgibt 

Pyrrol  ist  eine  farblose  Flüssigkeit,  ein  wenig  leichter  wie  Wasser; 
es  siedet  bei  131^  und  färbt  sich  am  Licht  rasch  braun.  Seine 
Dämpfe  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  kirsch- 
rot, durch  die  Bildung  von  Pyrrolrot;  diese  Reaktion  ist  charak- 
teristisch für  alle  Pyrrolderivate. 

Pyrrol  kann  synthetisch  erhalten  werden  durch  Behandlung  des 
Dialdehyds  von  Bemsteinsäure  mit  Ammoniak: 

H 


I         H 
CHj.Cq 


NH.      CILC< 


OH 


NH,      CH3.C<Sg»     . 


CH=CH 

>NH  +  NH,  +  2H,0. 
CH— CH 

Pyrrol 

Seine  Homologe  können  dargestellt  werden  aus  Diketonen  1, 4  ond 
Ammoniak: 

HC=C<^ 


OH  ,  H 
OH  +  H 


InH  =  2HjO 


HC= 


+ 


HC. 


>NH. 

\r 


HO=C<^ 

Tautomere  Form  der  1,4-Diketone  a-o'-Dialkylpyrrol 

Bei   der  Nomenklatur   der  Pyrrolderivate   benutzt   man  die  unten- 
stehenden Bezeichnungsweisen  für  den  Platz  der  Substituenten: 

<^i f 

oder 


^ 


N 
1 


29' 
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Die  Struktur  des  Pyrrols  ergibt  sich  aus  den  angegebenen 
Bildungsweisen.  Man  sollte  von  einem  Körper,  welcher  diese  Formel 
hat,  erwarten,  daß  er  mit  Säuren  Salze  geben  kann;  seine  basen- 
bildenden Egenschaften  werden  hier  jedoch  verdeckt  durch  die 
Leichtigkeit,  womit  es  durch  Säuren  verharzt  wird.  Infolgedessen 
ist  es  auch  nicht  gelungen,  Sulfosäuren  des  Pyrrols  darzustellen; 
auch  kann  es  nicht  durch  Salpetersäure  nitriert  werden.  Nitroderivate 
sind  jedoch  auf  indirektem  Wege  erhalten. 

Die  Analogie  von  Pyrrol  mit  aromatischen  Verbindungen  geht 
u.  a.  aus  seinem  Verhalten  gegenüber  Halogenen  hervor,  mit  welchen 
es  Substitutionsprodukte  und  keine  Additionsprodukte  gibt,  wie  es 
tun  würde,  wenn  es  eine  ungesättigte  rein  aliphatische  Verbindung 
wäre.  Merkwürdig  ist  die  Übereinstimmung  der  Eigenschaften  des 
Pyrrols  mit  denen  des  Anilins  und  namentlich  des  Phenols.  Was 
Anilin  betrifft,  ist  die  leichte  Umwandlung  von  N-Methylpyrrol  in 
a-Methylpyrrol  hervorzuheben: 

C,H,N.CH3    ^     C,H3(CH3)NH, 

eine  Umwandlung,  welche,  wie  die  von  Methylanilin  in  Toluidin  (285), 
durch  Erhitzen  erfolgt  Die  Analogie  mit  Phenol  zeigt  sich  in  der 
Behandlung  von  Pyrrolkalium  mit  Kohlendioxyd,  wobei  a-Pyrrol- 
carbonsäure  entsteht,  gerade  wie  aus  Phenolnatrium  und  Kohlendioxyd 
Salicylsäure  entsteht.  Auch  kann  Pyrrol  sich,  wie  Phenol,  unter 
Abspaltung  von  Salzsäure  mit  Benzoldiazoniumchlorid  kuppeln  (804). 

Eine  sehr  merkwürdige  Reaktion  findet  statt,  wenn  Pyrrol  in 
Gegenwart  von  Natriumalkoholat  mit  Chloroform  zusammengebracht 
wird.  Das  Kohlenstoffatom  dieser  letzten  Verbindung  schiebt  sich 
dann  zwischen  zwei  Kohlenstoffatome  des  Pyrrolringes,  wodurch 
/9-Chlorpyridin  entsteht: 


+  CHCl, ► 


N  N 


iCCl. 


Pyrrol  läßt  sich  durch  Zinkstaub  und  kalte  Salzsäure  zu  einer 
Verbindung  C^H^N,  also  zwei  Wasserstoffatome  mehr  enthaltend, 
reduzieren.  Dieser  Körper,  welcher  bei  91®  siedet,  wird  Pyrrolin 
genannt  Er  hat,  wie  die  partiellen  Reduktionsprodukte  von  aroma- 
tischen Verbindungen,  einen  ungesättigten  Charakter,  was  einen 
weiteren  Beweis  für  die  aromatische  Natur  des  Pyrrols  abgibt 
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IT,  Thiophen  C^Kfi. 

893.  Thiophen  nähert  sich  am  meisten  Ton  den  drei  in  391 
genannten  Verbindungen  den  Benzolderivaten,  wie  sich  gleich  er- 
geben wird. 

Es  findet  sich  stets  im  rohen  Teerbenzol;  seine  Homologen^ 
Thiotolen  (Methylthiophen)  und  Thioxen  (Dimethylthiophen),  sind 
Begleiter  des  aus  dem  Steinkohlenteer  gewonnenen  Toluols  und 
Xylols.  Ihre  Menge  ist  jedoch  gering;  sie  beträgt  nur  ca.  0-5  7o 
dieser  Kohlenwasserstoffe.  V.  Meyeb  gelang  es  zuerst»  das  Thiophen 
im  Steinkohlenteerbenzol  aufzufinden^  indem  er  es  mit  kleinen  Mengen 
konzentrierter  Schwefelsäure  so  lange  schüttelte,  bis  es  mit  Isatin 
und  konzentrierter  Schwefelsäure  keine  Blaufärbung  mehr  gab,  d.  h. 
bis  zum  Verschwinden  der  sogenannten  Indopheninreaktion.  Das 
Thiophen  wird  dadurch  vollständig  in  eine  Sulfosäure  übergeftQirt,  aus 
der  es  durch  starkes  Erhitzen  mit  Wasser  getrennt  werden  kann. 

Zweckmäßiger  bewirkt  man  die  Trennung  von  Benzol  und  Thiophen,  in- 
dem man  das  Benzol  des  Handels  mit  Quecksilberoxyd  und  Essigsäure  kocht. 
Das  Thiophen  scheidet  sich  dann  in  Form  von  Thiophendiquecksilber- 
oxyacetat  C4H,S(HgO«COCH,)«Hg«OH  ab;  aus  dieser  Verbindung  ist  das 
Thiophen  durch  Destillation  mit  mäßig  starker  Salzsäure  glatt  abspaltbar. 

Synthetisch  kann  Thiophen  auf  verschiedene  Weise  gewonnen 
werden;  am  wichtigsten  ist  seine  Darstellung  aus  Bemsteinsäure  und 
Schwefelphosphor.  Erhitzt  man  ein  Gemenge  dieser  Stoffe,  so  tritt 
eine  heftige  Reaktion  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
ein,  und  es  destilliert  eine  Flüssigkeit  über,  deren  Hauptmenge  aus 
Thiophen  besteht 

Thiophen  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  84^;  sein 
Siedepunkt  ist  also  nur  wenig  von  dem  des  Benzols  (80-4^  verschieden. 
Es  besitzt  schwachen,  wenig  charakteristischen  Oeruch.  Sein  spezi* 
fisches  Gewicht  beträgt  1-062  bei  23*^;  es  ist  also  schwerer  als  Wasser. 

Die ,  Homologen  des  Thiophens  lassen  sich  auf  verschiedene 
Weise  darstellen.  Alkylgruppen  können  mittels  der  Pittig  sehen 
Synthese  eingeführt  werden. 

Ferner  sind  Homologe  durch  Erhitzen  von  Schwefelphosphor 
mit  1,4-Diketonen  dargestellt  worden.  Diese  Synthese  verschafft 
uns  einen  Einblick  in  ihre  Struktur.  Aus  Acetonylaceton  z.  B.  ent- 
steht Dimethylthiophen: 

Instabile  Form  des  Acetouylacetons     Dimethylthiophen 
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Von  den  1 : 4-Diketonen  ausgehend  gelangt  man  also  zu  c^-c^'-Di- 
alkylthiophenen ;  /S-Alkylverbindungen  werden  auf  einem  andren 
Wege  erhalten.  Wir  sahen  oben,  daß  Thiophen  aus  Bernsteinsäure 
und  Schwefelphosphor  entsteht: 


RC— COOH  HC— C^ 


■^2 

I 


\S. 


HjC— COOH  '^     H^=Ch 

Bemsteinsäure  Thiophen 

In  analoger  Weise  entstehen   ans  Mono-  oder   symmetrischer 
Di-Alkylbemsteinsäure  ß-  und  /?•/?'- Alkyltbiophene: 

^^»\C— COOH  CHj-C— CH 


H 

^^  "_  COOH  CH,  •  C— CH 


>S. 


CH, 

Symmetrische  Dimethyl-  ^/^'-Dimethylthiophen 

bemsteinBäure 

Die  bekannte  Struktur  dieser  Verbindungen  kann  als  Grund- 
lage für  die  Ortsbestimmung  bei  den  Thiophenderivaten  dienen. 

Die  Homologen  des  Thiophens  lassen  sich  zu  Säuren  oxydieren, 
wobei  jede  Eohlenstoffseitenkette  ebenso  wie  bei  den  Benzolhomologen 
in  eine  Carboxylgruppe  übergeht.  Die  beiden  Monocarbonsäuren,  die 
a-  und  /?-Thiophen8äuren: 

^CO.H 

und 

besitzen^  wenn  sie  beide  zusammen  aus  einer  kalten  wäßrigen  Lösung 
langsam  auskristallisieren,  die  merkwürdige  Eigenschaft,  Gemenge 
zu  bilden,  die  sich  auf  keinerlei  Weise  in  die  beiden  Komponenten 
zerlegen  lassen.  Bei  der  Oxydation  eines  Gemenges  von  a-  und 
/?-Thiotolen  entsteht  eine  Säure,  die  ganz  homogen  zu  sein  scheint, 
aber  doch,  wie  nach  ihrer  E^ntstehung  nicht  anders  anzunehmen  ist, 
aus  einem  Gemenge  der  a-  und  /?-Säure  besteht 

Wenn  man  Thiophen  in  einem  Luftstrom  verdampft  und  die 
mit  Thiophendämpfen  beladene  Luft  in  rauchende,  sorgfältig  ge- 
kühlte Salpetersäure  einleitet,  so  bildet  sich  hauptsächlich  Dinitro- 
thiophen,  daneben  jedoch  auch  die  Mononitroverbindung; 
letztere  ist  fest,  schmilzt  bei  44®  und  siedet  bei  224®.  Sie  besitzt 
vollkommen  denselben  Geruch  wie  Nitrobenzol.  Durch  Reduktion 
erhält  man  aus  ihr  Amidothiophen  (Thiophenin),  welches  jedoch 
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im  Gegensatz  zum  Anilin  ein  sehr  unbeständiger  Körper  ist,  der 
schnell  in  eine  fimisartige  Masse  übergeht;  sein  salzsaures  Salz 
ist  dagegen  beständig.  Das  Thiophenin  ist  nicht  zur  Bildung  von 
Diazoniumverbindungen  befähigt,  gibt  aber  mit  Benzoldiazonium- 
chlorid  einen  kristallisierten^  orangefarbigen  Azofarbstoff. 

?.  Pjrazol. 
394.  Pyrazol  erhält  man  u.a.  durch  Einwirkung  von  Hydrazin 
NH,— NH3  auf  Propargylacetal  (148): 

CH:C.CH(0C,H5)g  +  H3N.NH,  =  CH:C.CH:N.NH,  +  2C,H50H. 

Propargylacetal  Zwischenprodukt, 

nicht  isoliert 

Das   wahrscheinlich   entstehende   primäre  Produkt  lagert   sich 
sofort  zu  Pyrazol  um: 

C CH  CH-CH 

11  g     n 


CH     N      ^     CH     N  . 

■"2  Pyrazol 

Mit  dieser  Synthese  ist  zugleich  die  vorstehende  Strukturformel 
des  Pyrazols  gegeben;  nach  ihr  ist  das  Pyrazol  als  ein  Pyrrol  auf- 
zufassen, in  welchem  eine  CH-Gruppe  durch  N  ersetzt  ist  Pyrazol 
bUdet  eine  schwache  Base,  ist  kristallisiert,  schmilzt  bei  70^  und 
ist  sehr  beständig.     Seine  wäßrige  Lösung  reagiert  neutral. 

Wichtige  Derivate  gibt  es  vom  Pyrazol  selbst  nicht,  wohl  aber 
von  einem  Dihydroprodukt,  dem  Pyrazolin  CgHgN,,  welches  durch 
Einwirkung  von  Hydrazin(-hydrat)  auf  Acroleln  entsteht  und  dem- 

CH— CH, 

nach  die  Struktur  N       CH,  hat;    durch  Brom  wird  es  in  Pyrazol 

NH 
verwandelt.    Ein  Ketoderivat  desselben  ist  das  Pyrazolon: 

CH— CH, 


II 

N       CO  . 

NH 

Derivate  des   letzteren   werden   sehr   leicht   durch   Einwirkung 
von  Phenylhydrazin  auf  Acetessi gester  erhalten: 


CHg-CiO  H,;N  CH^-C-^  ^N\ 

■ '  ^  I  >N-CA 


>► 


HjC— CO.OC.Hj    HN-CgHj  H,C-CO 
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Hierbei  entsteht  also  ein  Phenylmethylpyrazolon.  Eine 
analoge  Kondensation  findet  bei  der  Einwirkung  von  Methylphenyl- 
hydrazin  CgH^-HN-NHCELj  auf  Acetessigester  statt;  man  erhält  dem- 
nach  ein  Phenyldimethylpyrazolon: 

CH3.C— N.CH3 

HC— CO 

Dieses  Derivat  ist  das  von  Knorr  entdeckte  Antipyrin  C,jHj,ONj, 
welches  wegen  seiner,  die  Körpertemperatur  herabsetzenden  Wirkung 
ausgedehnte  Anwendung  als  Fiebermittel  findet  Es  kristallisiert 
in  farblosen  Blättchen,  schmilzt  bei  113^  und  kann  ohne  Zersetzung 
nicht  destilliert  werden.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  es  leicht  löslich; 
die  wäßrige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  rot,  durch  salpetrige 
Säure  blaugrün  gefärbt 


Außer  den  besprochenen  Ringsystemen  gibt  es  noch  zahlreiche 
andre,  sowohl  sechs-  wie  fünfgliedrige.  Auf  diese  kann  hier  jedoch 
nicht  eingegangen  werden. 


Kondensation  des  Bensolkemes  mit  heterocykliBcken  Kernen. 

Von  Verbindungen  dieser  Art  sollen  nur  drei  besprochen 
werden:  Chinolin,  Isochinolin  und  Indol.  Mit  den  beiden  erst- 
genannten steht  eine  große  Anzahl  von  Alkaloiden  in  Beziehung; 
Indol  ist  wegen  seiner  Beziehung  zum  Indigo  von  Wichtigkeit 


I.  Chlnolin  CsH^N. 

395«  Chinolin  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  im  Knochenöl; 
aus  beiden  ist  es  jedoch  schwer  in  ganz  reinem  Zustand  zu  gewinnen. 
Es  ist  eine  farblose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigen- 
tümlichem Geruch.  Sein  Siedepunkt  liegt  bei  236*^,  sein  spezifisches 
Gewicht  beträgt  1.1081  bei  0^.  Es  besitzt  den  Charakter  einer 
tertiären  Base\  enthält  also  an  den  Stickstoff  kein  Wasserstofiiatom 
gebunden. 

Mit  Säuren  gibt  Chinolin  kristallisierende  Salze;  das  Bichromat 
(C^H^NjjHgCr^O,  ist  in  Wasser  schwer  löslich. 

Chinolin  kann  nach  verschiedenen  Methoden  dargestellt  werden, 
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welche  zugleich  über  seine  Struktur  Aufschluß  geben.  Zuerst  wurde 
es  von  Königs  beim  Leiten  von  AUylanilindämpfen  über  glühendes 
Bleioxyd  synthetisch  erhalten: 


H        CH, 

Allylanilin 


H 


+  20 


Hl 


+  2H,0. 


e 


H 

Chinolin 


Die  SKBAUPSche  Synthese  besteht  darin,  daß  Anilin  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Nitrobenzol  erhitzt  wird.  Durch 
den  wasserentziehenden  Einfluß  der  Schwefelsäure  bildet  sich  aus 
dem  Glycerin  Akroleln,  welches  sich  mit  Anilin  zu  Akroleln- Anilin 

CeH5N==>CH-CH=CHa 

vereinigt;  die  oxydierende  Wirkung,  die  bei  der  Synthese  von  Königs 
das  Bleioxyd  ausübt,  wird  hier  durch  das  Nitrobenzol  erreicht 
Anstatt  des  Nitrobenzols  kann  auch  Arsensäure  verwandt  werden. 

Eine  andre  von  Baeyeb  und  Dbewsen  aufgefandene  Synthese 
verschafit  uns  zugleich  eine  deutliche  Vorstellung  von  der  Struktur 
des  Chinolins;  sie  besteht  in  der  Reduktion  des  Ortho-nitro-zimt- 
aldehyds;  hierbei  entsteht  intermediär  die  o-Amidöverbindung, 
deren  Amidowasserstoffatome  mit  dem  Sauerstoff  der  Aldehydgruppe 
reagieren: 

H       H 


-H,0  = 


o-Amidozimtäldehyd 


N 
Chinolin 


Diese  Synthese  zeigt,  daß  das  Chinolin  ein  Orthoderivat  des 
Benzols  ist;  es  bleibt  also  nur  noch  übrig,  die  Struktur  des  stick- 
stoffhaltigen Bmges  zu  bestimmen.     Nun  entsteht  durch  Oxydation 

H 

HOOCr^^'^^H 


eine  zweibasische  Säure,  die  Chinolinsäure 


HOOO 


,  welche 


bei  der  Destillation  mit  Kalk  Pyridin  liefert  Es  ist  daher  un- 
zweifelhaft, daß  das  Chinolin  einen  Benzol-  und  einen  Pyridinkern 
enthält,    welche    zwei    Kohlenstoffatome    gemeinsam   haben.     Das 
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Chinolin  ist  also  ein  Naphtalin,  in  dem  eine  <^-GH-Gruppe 
durch  N  ersetzt  ist 

Die  Anzahl  der  isomeren  Substitutionsprodukte  ist  hier  natür- 
lich sehr  groß,  da  die  mit  Wasserstoff  verbundenen  Eohlenstofiatome 
bezüglich  ihrer  Stellung  zum  Stickstoffatom  sämtlich  untereinander 
differieren.  Isomere  Monosubstitutionsprodukte  sind  daher  7  möglich, 
und  die  Anzahl  der  Biderivate  mit  gleichen  Substituenten  beträgt 
bereits  21;  noch  größer  ist  die  Anzahl  der  Triderivate  usw. 

396«  Für  die  Ortsbestimmung  kommen  drei  Methoden  in  Be- 
tracht: Die  relative  Ortsbestimmung  (351),  die  Oxydation  und  die 
SKBAUPSche  Synthese.  Bei  der  Oxydation  wird  im  allgemeinen  der 
Benzolkem  wegoxydiert,  während  der  Pyridinkem  erhalten  bleibt 
Man  besitzt  also  in  der  Oxydation  ein  Mittel,  zu  entscheiden,  welche 
Substituenten  sich  im  Benzol-  und  welche  sich  im  Pyridinkem  be- 
finden. Die  SKBAüPSche  Synthese  ist  deshalb  ein  wichtiges  Hilfs- 
mittel, weil  sie  nicht  nur  mit  dem  Anilin  selbst,  sondern  auch  mit 
zahlreichen  substituierten  Anilinen  ausführbar  ist,  so  z.  B.  mit  im 
Kern  alkylierten  Anilinen,  Nitranilinen,  Amidophenolen  usw.  In  allen 
so  entstehenden  Chinolinderivaten  müssen  die  Substituenten  sich  im 
Benzolkem  befinden,  und  zwar  kann  man  bei  ortho-  und  parasub- 
stituierten  Anilinen  die  Stellung  derselben  direkt  ableiten.    Denn  aus 


kann  nur 


L-NH, 


x/^ 


entstehen;   aus 


nur 


•NH, 


X 


X 


aus 


»NH, 


jedoch  sowohl 


als   auch 


N 


N 


X 


Hat  man  ein  meta-substituiertes  Anilin  angewendet,  so  muß  man 
also  zwei  Isomere  erwarten.  Mit  Hilfe  der  Skraüp  sehen  Synthese 
kann  man  demnach  die  sämtlichen  vier  im  Benzolkem  substituierten 
Derivate,  welche  möglich  sind,  darstellen. 
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Für  die  Bezeichnung  der  Chinolinderivate  gilt  nach  Richters 

Vorschlag  das  Schema: 

N 


Viele  Deriyate  des  Chinolins  hat  man  mittels  der  Skbaup- 
schen  Synthese  gewonnen^  eine  geringere  Anzahl  durch  direkte  Sub- 
stitoierungy  doch  sind  Sulfosäuren  auf  letztere  Weise  dargestellt 
worden.  Diese  lassen  sich  durch  Kalischmelze  in  Oxychinoline^  durch 
Erhitzen  mit  Cyankalium  in  Gyanchinoline  überführen;  letztere  lie- 
fern bei  der  Verseif ung  Carbonsäuren. 

Das  2-Oxychinolin  oder  Carbostyril  kann  synthetisch  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  o-Amidozimtsäure  dargestellt  werden: 


/CH=-CH 
CeH/    __.  i        -H^O^ 


''^N|H;o:i 


OH 


OH 


O-Amidozimtsäure  2-oxychinolin  (Carbostyril) 

EiS  besitzt  den  Charakter  eines  Phenols,  ist  z.  B.  in  Alkalien  löslich 
und  wird  durch  COg  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden. 

II.  Isochlnolin  O9H7N. 

897.  Das  Isochinoliu  kommt  im  Steinkohlen  teer  vor  und  ist  daraus  von 
UooQEWEBFF  uud  VAN  DoRP  mittels  seines  schwer  löslichen  Sulfats  isoliert 
worden.  £s  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  chinolinartigem  Genioh,  siedet 
bei  237^  und  schmilzt^  wenn  einmal  fest,  bei  +  21®. 

Die   folgende    Synthese   erschließt   uns    seine  Struktur.     Als    Ausgangs- 

yCH,-COOH  1 
material  diente  Homoph talsäure  C^H^^^  ,    deren    Ammonium- 

XJOOH  2 

salz  durch  Erhitzen  in  Homophtalimid  übergeht: 

CHjCOONH,  /CH,.CO 

C5H  J  -  2  H,0— NH3  =  CeH,<  \NH . 

COONH4  ^00—/ 

Homophtalimid 

Beim  Erhitzen  mit  POCl,  werden  beide  Sauerstoffatome  durch  je  zwei 
Chloratome  ersetzt;  zugleich  werden  jedoch  zwei  Moleküle  HCl  abgespalten, 
80  daß  Dichlor-iso-chinolin  entsteht: 


CH,U 
/\ 


Cell*   9^V;ci_2Hci  = 
c- 


/\/\r. 


N 


,01 


Cl|Cl   II 


Oichlorisochinolin 
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Letzteres  wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Isochinolin  reduziert, 
welches  sich  also  von  dem  gewöhnlichen  Chinolin  dadurch  unterscheidet,  daß 
der  Stickstoff  des  Pyridinkems  nicht  direkt  an  den  Benzolkem  gebunden  ist. 

UL  Indol  CsH^K« 

898.  Der  Wichtigkeit  dieser  Verbindung  wegen  ihrer  Be- 
ziehungen zum  Indigo  wurde  schon  oben  einmal  Erwähnung  getan. 
Der  Zusammenhang  zwischen  diesen  beiden  Verbindungen  ergibt 
sich  aus  der  folgenden  Reihe  von  Übergängen,  die  fast  ausschließ« 
lieh  von  Baeyeb  aufgefunden  worden  sind. 

Bei  der  Behandlung  von  Indigo  Gj^H^o^s^s  ™^^  Salpetersäure 
entsteht  ein  Oxydationsprodukt,  das  Isatin  GgH^O^N,  welches  auch 
synthetisch  erhalten  worden  ist  und  zwar  auf  folgendem  Wege: 
o-Nitrobenzoylchlorid  liefert  durch  Behandlung  mit  AgCN  ein  Nitril, 
letzteres  bei  der  Verseifung  die  zugehörige  Säure: 

p  xj  fCOCl  2  p  ^  fCO.CN  p  „  fCO-COOH 

O-Nitrobenzoylchlorid  o-Nitrobenzoylameisensäure 

Die  daraus  durch  Reduktion  entstehende  Amidosäure  geht 
durch  intramolekulare  Wasserabspaltung  leicht  in  Isatin  über: 


«•<Sro2|oH-^°='='='<CO>-''=- 

o-Amidobenzoylameisensäure  Isatin 

Isatin  wird  durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  zu  Dioxindol 
CgH^OjN  reduziert,  indem  zwei  Atome  Wasserstoff  aufgenommen 
werden.  Letzteres  entsteht  auch  direkt  durch  Wasserabspaltung  aus 
der  für  sich  unbeständigen  o-Amidomandelsäure,  womit  seine  Struktur 
gegeben  ist: 

o-Amidomande1  säure  Dioxindol 

Durch  weitere  Reduktion  von  Dioxindol  mit  Zinn-  und  Salz- 
säure entsteht  Oxindol  CgH^ON,  welches  seinerseits  auch  durch 
Reduktion  von  o-Nitrophenylessigsäure  dargestellt  werden  kann: 

CeHX  ^^        -H30  =  0-H/  >C0. 

\CH,.COOH  ^CHj/ 

o-Amidophenylessigsäure  Oxindol 
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Oxindol  endlich  gibt  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Indol 
CgH^N,  welchem  also  die  Strukturformel  CgH^\pTjyCH  zuerkannt 
werden  muß,  die  sich  auch  so  schreiben  läßt: 


N 
Indol 

d.  h.  Indol  enthält  einen  Benzolkern  mit  einem  Pyrrol- 
kern  kondensiert  Indol  zeigt  auch  in  der  Tat  einige  Pyrrol- 
eigenschaften;  es  bildet  z.  B.  nur  eine  sehr  schwache  Base  und  färbt 
sich  mit  Salzsäure  rot 

^-Methylindol  oder  Skatol  findet  sich  |m  den  Fäces  nnd  verursacht 
hauptsächlich  deren  unangenehmen  Geruch.  Es  entsteht  aus  Eiweißstoffen 
durch  Kalischmelze  oder  Fäulnis.  Femer  ist  es  in  indischem  Handelsindigo 
nachgewiesen  worden. 

Die  Struktur  des  Indigo  ergibt  sich  auf  Grund  seiner  Bildung 
aus  Isatinchlorid;  letzteres  kann  aus  Isatin  und  PGl^  gewonnen 
werden  und  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure Indigo: 


«.««Co^p'  +  « 


+  HH        H 


CO 


/C,H^  = 


H 


Isatinchlorid 


<NHv 


^'^*\nn/^^\ 


CO 


Indigo 


Die  folgende  Synthese  beweist,  daß  in  der  Tat  bei  der  Indigo- 
bildung zwischen  den  Isatinresten  Eohlenstofifbindung  zustande 
kommt.  Der  Indigo  kann  nämlich  auch  durch  Behandlung  von 
o-Dinitrodiphenyldiacetylen  mit  Schwefelsäure 

und  darauf  folgende  Reduktion  dargestellt  werden.  In  diesem  Körper 
ist  aber  die  Kohlenstoff bindung,  welche  bei  der  Synthese  mittels 
Isatinchlorid  entsteht,  bereits  vorhanden. 

399.  Indigo  ist  ein  schon  im  Altertum  geschätzter  Farbstoff;  er 
gehört  zu  den  schönsten  blauen  Farbstoffen  und  ist  zudem  sehr  licht- 
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beständig  und  waschecht,  sowie  säure-  und  alkali-echt  Er  wird 
aus  einigen  Pflanzen,  namentlich  Indigofera  tinctoria  und  /.  lepiostychuj 
gewonnen,  welche  in  Indien,  Java  u.  a.  in  großem  Maßstabe  an- 
gebaut werden.  Diese  Pflanzen  enthalten  ein  Glukosid,  Indikan, 
welches  hauptsächlich  in  den  Blättern  vorkommt  Indikan  ist  eine 
kristallisierte  Substanz  von  der  Zusammensetzung  Cj^Hj70qN+  3H,0. 
Die  Blätter  enthalten  neben  diesem  Glukosid  ein  Enzym,  welches  — 
wie  andre  Enzyme  —  durch  kochendes  Wasser  unwirksam  wird.  Will 
man  Indikan  gewinnen,  so  muß  man  also  heißes  Wasser  anwenden. 
Bei  der  Extraktion  mit  kaltem  Wasser  wird  das  Glukosid  durch 
das  Enzym,  welches  auch  in  Lösung  geht,  in  Glukose  und  Indoxyl 

CgH^<^p^Pi^CH   gespalten,    welches    letztere    in    schwach    saurer 

Lösung  ziemlich  beständig  ist,  aber  in  schwach  alkalischer  Lösung 
durch  den  Luftsauerstofi*  rasch  zu  Indigo  oxydiert  wird.  Zur  Ge- 
winnung von  Indigo  übergießt  man  in  Gärungsküpen  die  Blätter 
der  genannten  Pflanzen  mit  lauwarmem  Wasser  und  läßt  sie  darin 
einige  Stunden  stehen.  Der  erhaltene  wäßrige  Elxtrakt  wird  als- 
dann „geschlagenes  d.  h.  durch  ein  Rad  mit  Holzschaufeln  wird 
die  Flüssigkeit  energisch  mit  Luft  durchgearbeitet,  um  Indoxyl  zu 
Indigo  zu  oxydieren.  Zur  Beschleunigung  dieses  Prozesses  macht 
man  die  Flüssigkeit  durch  einen  Zusatz  von  Kalk  schwach  alkalisch. 
Der  in  Flocken  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  mit  heißem  Wasser 
extrahiert,  getrocknet  und  in  Form  kleiner  Würfel  in  den  Handel 
gebracht. 

Der  natürliche  Indigo  des  Handels  enthält  neben  Indigotin, 
dem  eigentlichen  blauen  Farbstoff  (Indigblau),  Indigrot,  Indigbraun 
und  eine  leimartige  Substanz,  den  Indigleim.  Diese  Stoö'e  lassen 
sich  durch  Behandlung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Alkalien  ausziehen 
und  so  von  dem  Indigotin,  welches  in  diesen  Lösungsmitteln  un- 
löslich ist,  trennen. 

Der  hohe  Preis  des  Indigos  hat  zahlreiche  Versuche  veranlaßt, 
diesen  Farbstoff  auf  synthetischem  Weg  billiger  darzustellen.  Durch 
folgende  Methode,  welche  die  „Badische  Anilin-  und  Sodafabrit' 
anwendet,  ist  dies  so  weit  gelungen,  daß  der  künstliche  Indigo  mit 
dem  natürlichen  konkurrieren  kann.  Es  kommt  hinzu,  daß  das 
synthetische  Produkt  reines  Indigotin  ist,  was  für  die  Färberei  in 
vielen  Fällen  von  Vorteil  ist. 

Anthranilsäure(o-Amidobenzoesäure)CßH^]^r^  und  Monochlor- 
essigsaure  werden  zunächst  zu  Phenylglycincarbonsäure  kombiniert: 
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Q  jj  fNH|H  +  Cl|H,C-CO,H ^  q  g  fNHlH^C-iCO^H. 

'   nCOjH  *   *tc|0^iOH 

o-Phenylglycincarbonsäure 

Letztere  geht  durch  Schmelzen  mit  NaOH  in  Indoxyl  über 
CgH4<^p.^TT^C!H,  welches  in  alkalischer  Lösung  durch  den  Luft- 
sauerstoff zu  Indigo  oxydiert  wird. 

Diese  Lidigosynthese  ist  dadurch  ausführbar  geworden,  daß  man 
eine  Methode  fand,  Anthranilsäure  relativ  billig  darzustellen.  Sie 
wird  mit  Hilfe  des  Phtalimids  (350)  aus  Phtalsäure  dargestellt,  welche 
letztere  durch  Oxydation  von  Naphtalin  bereitet  wird. 

Indigotin  ist  ein  dunkelblaues  Pulver,  welches  beim  Reiben 
kupfiig  rotglänzend  wird.  Ln  Vakuum  kann  es  ohne  Zersetzung  sub- 
limiert  werden;  man  hat  daher  seine  Dampfdichte  bestimmen  können. 
Lidigotin  kann  aus  Nitrobenzol  oder  Anilin  umkristallisiert  werden; 
von  kochendem  Eisessig  wird  es  auch  gelöst  Li  den  meisten  übrigen 
Lösungsmitteln  ist  es  unlöslich.  Zum  Zwecke  des  Färbens  ist  es 
jedoch  nötig,  den  Farbstoff  in  gelöstem  Zustand  zu  besitzen,  um  mit 
der  Lösung  die  zu  färbenden  Stoffe  tränken  zu  können.  Man  kann 
hierzu  den  Lidigo  durch  Sulfurierung  mit  rauchender  Schwefelsäure 
in  wasserlösliche  Sulfosäuren  verwandeln,  welche  aber  weniger  echt 
sind.  Das  Färben  mit  dem  Indigblau  selbst  geschieht  von  alters  her 
durch  „Verküpung".  Indigblau  wird  durch  Reduktion  unter  Auf- 
nahme von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  Indigweiß  CjgHjgOgNg 
verwandelt,  einen  weißen  kristallinischen  Körper,  der  phenolartigen 
Charakter  besitzt,  da  er  sich  in  Alkalien  auflöst.  Diese  alkalische 
Lösung  verwandelt  sich  durch  Zutritt  des  Sauerstoffs  der  Luft  wieder 
in  Indigblau  nach  der  Gleichung: 

CiaH„0,N,  +  03  =  C,eH,„0,N,  +  H,0,  (883). 

Tränkt  man  die  zu  färbenden  Gewebe  mit  der  alkalischen  Lösung 
und  setzt  sie  der  Luft  aus,  so  bildet  sich  Indigblau  in  unmittel- 
barer Berührung  mit  der  Faser  und  haftet  fest  an  derselben. 

Die  Reduktion  von  Indigo  zu  Indigweiß  richtet  sich  in  der 
Ausführung  danach,  ob  man  Wolle,  Baumwolle  oder  Seide  färben 
will.  Für  die  ersteren  beiden  ist  Reduktion  mit  Hyposulfit  („ünorg. 
Ch.''  82)  vorteilhaft. 

Eine  Lösuug  von  Zinkhyposultit  wird  mit  überschüssiger  Kalk- 
milch versetzt,  wodurch  Zinkhydroxyd  ausfällt.  In  die  Calcium- 
hyposulfitlösung   bringt    man    dann   den    mit   Wasser    angerührten 
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Indigo  und  erwärmt  auf  60^;  man  erhält  so  in  einigen  Augenblicken 
eine  sehr  konzentrierte  alkalische  Indigweißlösung,  die  man  zum 
Färben  entsprechend  mit  Wasser  verdünnt 


Alkaloide. 

400.  In  manchen  Pflanzen  findet  man  eigentümliche  Sub- 
stanzen Yon  basischem  Charakter  und  oft  komplizierter  Zusammen- 
setzung. Man  hat  ihnen  den  gemeinsamen  Namen  Alkaloide  bei- 
gelegt. Diese  Zusammenfassung  stammt  aus  einer  Zeit,  zu  welcher 
sie  ebenso  begründet  war,  wie  etwa  der  Sammelname  Pflanzen- 
säuren für  die  in  den  Pflanzen  angetroffenen  Säuren,  deren  Struktur 
man  nicht  kannte. 

Ebenso  wie  man  diese  Säuren  verschiedenen  Klassen  von  Ver- 
bindungen hat  einreihen  müssen  (den  aliphatischen  oder  den  aro- 
matischen einbasischen  oder  mehrbasischen  Säuren),  so  hat  sich 
auch  hier  gezeigt,  daß  die  einzelnen  Alkaloide  sehr  verschiedenen 
Erlassen  angehören.  Jedoch  lassen  sich  weitaus  die  meisten  von 
ihnen  vom  Pyridin  (Chinolin  und  Isochinolin)  ableiten,  während 
eine  geringe  Anzahl  zur  aliphatischen  Reihe  gehört  Yon  diesen 
letzteren  sind  einige  schon  früher  besprochen  worden,  so  Betain, 
Muskarin,  Cholin,  Kaffeln  und  Theobromin.  Hier  wollen  wir  nur 
einzelne  derjenigen  Alkaloide,  welche  Derivate  des  Pyridins  sind, 
etwas  näher  betrachten. 

Man  unterscheidet  sie  wohl  auch  als  eigentliche  Alkaloide  von 
den  übrigen,  welche  Pflanzenbasen  genannt  werden. 

AlUremeine  Ei^usehaften. 

401.  Ein  und  dasselbe  Alkaloid  findet  sich  selten  in  ver- 
schiedenen Pflanzenfamilien;  viele  Pflanzenfamilien  sind  frei  von 
Alkaloiden.  Fast  alle  Alkaloide  treten  in  dikotylen  Pflanzen 
auf.  Nur  einige  sind  flüssig  (Koniin,  Nikotin),  die  meisten  sind 
fest  und  kristallisiert  Viele  sind  optisch  aktiv  und  zwar  links- 
drehend; nur  ausnahmsweise  begegnet  man  rechtsdrehenden.  Sie 
reagieren  alkalisch  und  besitzen  bitteren  Geschmack;  meistens  sind 
sie  in  Wasser  nicht,  aber  mehr  oder  weniger  in  Äther  und  leicht 
in  Alkohol  löslich.  Von  Alkalien  werden  die  meisten  nicht,  wohl 
aber  von  Säuren  unter  Bildung  von  zum  Teil  gut  kristallisierenden 
Salzen  gelöst. 

OuDEMANs  hat  gefunden,  daß  das  spezifische  Drehungsvermogen  der 
wäßrigen  Lösnngen  von  Sabsen  der  Alkaloide  mit  verschiedenen  starken  Säuren 
nur  vom  Alkaloid  abhängt  nnd  der  Sänrerest  keinen  Einfloß  darauf  hat    Da- 
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gegen  war  dies  wohl  bei  den  Salzen  schwacher  Säuren  der  Fall.  Dies  erklärt 
sich  so :  Die  Salze  der  starken  Säuren  sind  fast  völlig  ionisiert,  in  ihrer  Lösung 
ist  das  optisch  aktive  Kation  vorhanden  und  nur  dessen  Konzentration  kommt 
daher  für  die  Größe  der  Drehung  in  Betracht  Die  Salze  der  schwachen 
Säuren  sind  dagegen  zu  einem  erheblichen  Teil  nicht  ionisiert;  daher  müssen 
ihre  Lösungen  ein  andres  spezifisches  Drehungsvermögen  besitzen,  weil  sie 
eben  gewissermaßen  eine  andre  drehende  Substanz  erhalten. 

Viele  Alkaloide  geben  eigentümliche  Farbenreaktionen,  an 
welchen  sie  zu  erkennen  sind.  Sehr  viele  Alkaloide  werden  aus 
wäßriger  (oder  saurer)  Lösung  durch  gewisse  Reagentien  geiällt; 
solche  allgemeine  Alkaloidreagentien  sind  u.  a.  Tannin,  Phos- 
phormolybdänsäure, Jodkaliumquecksilber,  KJ-HgJj.  Die  meisten 
Alkaloide  sind  starke  Gifte. 

Oft  kann  als  Gregengift  stairker  Tee  angewandt  werden,  weil  dieser  Tannin 
enthält,  welches  das  Alkaloid  fällt  und  dadurch  unschädlich  macht 

Die  meisten  Alkaloide  sind  tertiäre  Amine,  geben  also  mit 
Jodmethyl  Additionsprodukte;  kein  einziges  besitzt  den  Charakter 
eines  primären  Amins.  Viele  Alkaloide  enthalten  Säureester  oder 
Methoxylgruppen;  die  ersteren  sind  abspaltbar  durch  Verseifung 
(Elrhitzen  mit  Ba'sen  oder  Säuren),  die  letzteren  durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff,  indem  Jodmethyl  entsteht  Hydroxylgruppen  lassen 
sich  auf  gewöhnliche  Weise  (mit  Hilfe  von  Säurechloriden  oder 
Essigsäureanhydrid)  nachweisen.  Bei  der  trockenen  Destillation 
oder  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  oft  substituierte 
Pyridine. 

Die  Struktur  vieler  Alkaloide  hat  man  wegen  ihrer  komplizierten 
Zusammensetzung  noch  nicht  aufklären  können.  Deshalb  ist  ihre 
völlig  rationelle  Klassifizierung  noch  nicht  möglich. 

402.  Die  Gewinnung  der  Alkaloide  aus  den  Pflanzen 
geschieht  meist  so,  daß  die  feingeschnittenen  Pflanzenteile  in  ein 
trichterförmiges  Gefäß  (Deplazierapparat)  gebracht  werden,  dessen 
Ablaufsrohr  durch  Glaswolle,  Charpie  oder  dergleichen  locker  ver- 
stopft ist;  dann  wird  angesäuertes  Wasser  darauf  gegossen^  welches 
durch  die  dicke  Schicht  des  zu  extrahierenden  Stoffes  langsam 
durchsickert  und  unten  abtropft.  Gewöhnlich  gehen  zugleich  mit 
dem  Alkaloid  Farbstoffe,  Kohlehydrate,  anorganische  Salze  usw.  in 
Lösung.  Ist  das  Alkaloid  flüchtig  oder  ist  es  schwer  löslich^  so 
kann  man  dann  die  saure  Flüssigkeit  alkalisch  machen  und  die 
Base  im  ersten  Fall  mit  Wasserdampf  übertreiben,  im  zweiten  durch 
Abfiltrieren  gewinnen.  Meistens  ist  noch  eine  weitere  Reinigung 
durch  mehrfaches  Umkristallisieren  des  freien  Alkaloids  oder  eines 
seiner  Salze  notwendig. 

HOLLBXAN ,  Org.  Ch.    Fünfte  Auflage.  BO 
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Einzelne  Alkaloide. 

408.  Koniin  CgHj^N.  Die  Synthese  dieser  Verbindung  wurde 
bereits  (388)  besprochen.  Eoniin  findet  sich  im  Schierling  (Ckmium 
maculatum).  Es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  vom  Siedepunkt  167^, 
welche  sich  in  Wasser  wenig  lost  und  sehr  giftig  ist  'Ejs  hat  einen 
unangenehmen  betäubenden  Oeruch  und  scharfen  Geschmack. 

404.     Nikotin  G^q^h^b  ^^^^^  ^i^^  ^^  ^^^  Blättern  und  im 

Samen   des   Tabaks   an   Apfelsäure    und    Zitronensäure    gebunden. 

Es  ist  eine  ölige,  farblose,  linksdrehende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser 

leicht  löslich   ist  und  nach  Tabak  riecht;  der  Geruch  tritt  jedoch 

bei  einem  frisch  destillierten  Präparat  viel  weniger  hervor  wie  bei 

einem  alten.    Sein  Siedepunkt  liegt  bei  246-7^;  es  ist  sehr  giftig. 

An  der  Luft  bräunt  es  sich.    Man  gibt  dem  Nikotin  jetzt  folgende 

Strukturformel: 

CH,— CH, 


H     CH, 
CH, 


NCH 


d.  h.  es  enthält  einen  hydrierten  Pyrrolkem,  welcher  am  StickstoflF- 
atom  methyliert  ist,  und  einen  /?- substituierten  Pyridinkem.  Die 
Formel  gibt  weiter  davon  Rechenschaft^  daß  Nikotin  eine  ditertiäre 
Base  ist  und  durch  Oxydation  mit  Permanganat  Nikotinsäure  liefert 
Es  ist  gelungen,  Nikotin  synthetisch  zu  erhalten,  wodurch  die  oben- 
stehende Struktur  bestätigt  wird.  Bei  der  Synthese  erhält  man 
auch  das  rechtsdrehende  Nikotin,  welches  viel  weniger  giftig  wie 
das  linksdrehende  natürliche  ist  und  auch  andere  physiologische 
Wirkungen  hervorruft  (322). 

406.  Atropin  C^H^jOgN  ist  in  der  Tollkirsche  {Atropa  bella- 
donna) und  den  Stechäpfeln,  den  Früchten  von  Datura  stramonium, 
erhalten.  Es  ist  kristallisiert,  schmilzt  bei  115« 5®  und  ist  sehr 
giftig.  Wegen  seiner  „mydriatischen"  Wirkung,  d.  h.  weil  eine  ver- 
dünnte Atropinlösung  in  das  Auge  getröpfelt  Erweiterung  der  Pupille 
bewirkt,  findet  es  in  der  Augenheilkunde  Anwendung.  Atropin  ist 
optisch  inaktiv.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  Natronlauge  auf 
120®  spaltet  es  sich  unter  Aufnahme  von  Wasser  in  Tropin  und 
Tropasäure: 

C„H„03N  +  H,0  =  C,H,,ON  +  C^H^^O, . 

Atropin  Tropin  Tropasäure 

Aus  diesen  Spaltungsprodukten  läßt  es  sich  durch  Einwirkung 
von   Salzsäure   zurückbilden.     Atropin   ist   also   als  ein  Ester,   als 
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tropasaures  Tropin  anzusehen.     Die  Struktur  der  Tropasäure  ist  be- 

.CHjOH 

kannt;  sie  ist  a-Phenyl-/9-oxypropionsäure  C^Hg-CH  ;  Tropin 

NcOjH 
hat  wahrscheinlich  die  folgende  Struktur: 

I      n 

HjC— CH—    CH3 

I  I 

N.CH3  CHOH , 


H,C-CH CH2 

d.  h.  es  besteht  aus  einem  Eohlenstofifring  mit  mittelständiger  ^^Stick« 
stoflFbrücke".  Diese  Formel  erklärt,  daß  man  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen verschiedene  Spaltungsprodukte  erhält,  da  sowohl 
Pyrrolinderivate  (Ring  I)  wie  substituierte  Piperidine  (Ring  II)  und 
endlich  auch  Heptamethylenderivate  (äußerer  Kohlenstofl&ing)  er- 
halten wurden. 

406.  Hyoscyamin  findet  sich  im  Bilsenkraut,  ist  isomer  mit 
Atropin  und  geht  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Kali  in  letz- 
teres über;  es  ist  gleichfalls  in  Tropin  und  Tropasäure  spaltbar;  die 
Isomerie  ist  wahrscheinlich  stereochemischer  Art. 

407.  Kokain  Cj^HgjO^N.  In  den  Kokablättem  (von  Erythro- 
xylon  com)  kommen  verschiedene  Alkaloide  vor,  unter  denen  das 
Kokain  das  bekannteste  ist^  weil  es  dazu  dient,  vorübergehende 
lokale  Anästhesie  hervorzurufen.  Es  ist  kristallisiert,  in  Alkohol 
leicht  löslich  und  schmilzt  bei  98  ^  Durch  Erhitzen  mit  starken 
Säuren  werden  eine  Benzoyl-  und  eine  Methylgruppe  abgespalten, 
und  es  entsteht  Ekgonin  Cj^H^^OgN;  deshalb  kann  dem  Kokain  die 

Formel  C^HjjOgNJpQpV    zugesprochen  werden. 

Kokain  läßt  sich  durch  Benzoylieren  und  Methylieren  von  Ekgonin 
wiedergewinnen.     Ekgonin  ist  eine  Ketoverbindung  des  Tropins. 

408.  Morphin  C^7Hjg03N  ist  das  am  längsten  bekannte 
Alkaloid.  Es  wurde  1806  von  Sertürner  aus  dem  Opium  gewonnen. 
Das  Opium  ist  der  eingedickte  Milchsaft  der  Samenkapseln  von  Pa- 
paver  somniferum.  Es  besteht  aus  einem  äußerst  komplizierten 
Gemenge,  welches  u.  a.  Kautschuk,  Fette,  Harze,  Gummi,  Zucker- 
arten, Eiweißstoffe,  Mineralsalze,  einige  organische  Säuren  usw.  neben 
zahlreichen  Alkaloiden  enthält.  Von  den  zwanzig  im  Opium  nach- 
gewiesenen Alkaloiden  tritt  das  Morphin  in  der  größten  Menge  auf; 
Opium  enthält  im  Mittel  lO^o  dieses  Alkaloids. 

30  ♦ 
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Morphin  ist  kristallinisch,  schmilzt  bei  230^  unter  Zersetzung, 
ist  in  Wasser  wenig  löslich,  geruchlos  und  von  schmerzstillender 
und  narkotischer  Wirkung.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen Pyrrol,  Pyridin,  Chinolin  und  Phenanthren.  Morphin  bildet 
eine  tertiäre  Base,  die  zugleich  Phenolcharakter  besitzt,  was  sich 
durch  seine  Löslichkeit  in  Alkalien  zu  erkennen  gibt 

Narkotin  C^gUggO^N  bildet  nach  dem  Morphin  den  Haupt- 
bestandteil des  Opiums  (ca.  6^/^).  Es  ist  kristallisiert,  schmilzt  bei 
176®  und  ist  nicht  sehr  giftig;  es  bildet  nur  eine  schwache  (tertiäre) 
Base,  da  seine  Salze  leicht  hydrolytisch  gespalten  werden.  Das 
Narkotin  enthält  drei  Oxymethylgruppen:  man  kann  es  also  auch: 
CigHi^O^N(OCH3)3  schreiben.  Die  Verbindung  Ci^Hi^0^N(0H)5  heißt 
Nor-Narkotin.  Bei  der  Hydrolyse  liefert  Narkotin  das  Anhydrid 
der  Mekoninsäure  Cj^Hj^O^  und  Cotarnin  C^jH^jOgN,  welches  durch 
Brom  in  Dibrompyridin  übergeführt  werden  kann.  Das  Cotarnin  ist 
ein  Derivat  des  Isochinolins. 

409,  Chinin  CjqHj^OjN,.  In  den  Rinden  verschiedener  Bäume, 
die  zu  den  Cinchona-  und  Bemya-Arten  zählen,  findet  sich  eine 
große  Anzahl  von  Alkaloiden,  von  denen  24  isoliert  worden  sind; 
vermutlich  sind  aber  noch  mehr  darin  enthalten.  Unter  diesen 
nimmt  das  Chinin  wegen  seiner  fieberherabsetzenden  Eigenschaften 
die  erste  Stelle  ein.  Von  den  anderen  ist  das  Cinchonin  Cj^Hg^O^N, 
das  wichtigste,  da  es  ähnliche  Wirkungen  wie  Chinin,  aber  in 
schwächerem  Maße  ausübt. 

Außer  den  Alkaloiden  enthalten  die  genannten  Rinden  ver- 
schiedene Säuren  (Chinasäure,  Chinovasäure  usw.)  und  indifferente 
Verbindungen  (Chinovin,  Chinarot  usw.). 

Chinin  ist  in  Wasser  sehr  wenig  löslich;  es  ist  linksdrehend; 
in  wasserfreiem  Zustand  schmilzt  es  bei  177^,  mit  drei  Molekülen 
Kristallwasser  bei  57®. 

Chinin  ist  eine  starke  Base,  in  der  beide  StickstoflFatome  tertiär 
gebunden  sind  und  vereinigt  sich  mit  zwei  Äquivalenten  Säure.  Die 
Chininsalze  fluoreszieren  in  verdünnter  Lösung  prächtig  blau,  eine 
Erscheinung,  die  zur  Erkennung  dieser  Base  dienen  kann. 

Die  Struktur  des  Chinins  ist,  besonders  durch  die  Untersuchungen 
von  Königs  und  von  Skraup,  aufgeklärt.  Sein  Molekül  besteht  aus 
zwei  Ringsystemen  und  enthält  eine  Hydroxyl-  und  eine  Methyloxy- 
gruppe;  man  kann  es  also  schreiben: 

CH,O.C,H,N-C,„Hj,(OH)N. 

Das   erste  dieser  Ringsysteme  ist  5 -Methoxy chinolin,   welches 
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durch  schmelzeDdes  Kali  aus  Chinin  erhalten  wird.    Der  zweite  Ring 
ist  dem  im  Tropin  angenommenen  analog  (405). 

410.  Strychnin  CgjNgjOgNg.  In  den  Brechnüssen,  d.h.  den 
Samen  von  Nux  vomica,  wie  in  anderen  Strychnosarten  finden  sich 
drei  Alkaloide  vor:  Strychnin,  Brucin  und  Curarin,  welche 
heftige  Gifte  sind. 

über  die  Struktur  des  Curarins  ist  noch  wenig  bekannt,  doch 
sind  seine  physiologischen  Eigenschaften  gut  studiert;  es  verursacht 
in  kleinen  Dosen  völlige  Lähmung. 

Strychnin  und  Brucin  verursachen  dagegen  zum  Tode  führende 
heftige  Krämpfe,  d.  h.  Kontraktionen  des  Muskelgewebes;  Curarin 
kann  deshalb  als  Gegengift  gebraucht  werden. 

Strychnin  schmilzt  bei  265^,  ist  kristallisiert  und  in  Wasser 
nahezu  unlöslich.  Es  ist  eine  einwertige  tertiäre  Base;  nur  das 
eine  von  seinen  beiden  Stickstoffatomen  zeigt  basische  Eigenschaften. 
Bei  der  Kalischmelze  liefert  das  Strychnin  Chinolin  und  Indol;  beim 
Destillieren  mit  Kalk  /S-Picolin  (888).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
ist  u.  a.  Carbazol  (379)  erhalten  worden. 


Eiweißstoffe. 


411.  Das  letzte  Kapitel  dieses  Buches  möge  eine  kurze  Be- 
sprechung der  Eiweißstoffe  bringen.  Diese  Verbindungen  sind  für 
das  Tier-  und  Pflanzenleben  von  größter  Bedeutung,  der  chemischen 
Untersuchung  aber  bereiten  sie  wegen  ihrer  höchst  komplizierten 
Zusammensetzung  die  größten  Schwierigkeiten.  Die  große  physio- 
logische Wichtigkeit  dieser  Stoffe  folgt  daraus,  daß  die  Trocken- 
substanz de^  tierischen  Körpers,  von  Fett  und  unorganischen  Bestand- 
teilen abgesehen,  nahezu  ganz  aus  Eiweißstoffen  besteht,  daß  ferner 
jede  lebende  Pflanzenzelle  dieselben  als  unentbehrlichen  Bestand- 
teil enthält,  und  daß  die  E^weißkörper  den  wichtigsten  Bestandteil 
der  menschlichen  und  tierischen  Nahrung  bilden.  Denn  während 
Fette  und  Kohlehydrate  eine  Zeitlang  bei  der  Ernährung  entbehrt 
w^den  können,  geht  das  Tier  bei  Entziehung  der  Eiweißstoffe 
sicher  zugrunde. 

Außer  der  komplizierten  Zusammensetzung  erschweren  noch 
andre  Eigenschaften  der  Eiweißkörper  ihre  Untersuchung.  Mit 
geringen  Ausnahmen  sind  sie  nämlich  nicht  kristallisierbar;  keine 
einzige  läßt  sich  unzersetzt  destillieren.  Diese  wichtigen  Hilfsmittel 
zur  Isolierung  einheitlicher  Substanzen  versagen  also  hier.     Zudem 
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sind  yiele  dieser  Körper  sehr  veränderlich  und  zeigen  untereinander 
wenig  scharfe  Unterschiede. 

Unter  der  Bezeichnung  Proteinstoffe  werden  die  Eiweißstoffe 
und  ihre  nächsten  Verwandten,  die  Proteide  und  Albuminoide, 
zusammengefaßt.  Wir  wollen  zunächst  die  eigentlichen  Eiweiß- 
stoffe, die  auch  native  Eiweißstoffe  genannt  werden,  betrachten. 
Sie  zeigen  sowohl  in  chemischer,  wie  in  physikalischer  Beziehung 
oft  ein  sehr  verschiedenes  Verhalten;  wir  müssen  daher  zunächst 
die  gemeinsamen  Eigenschaften,  durch  welche  die  Eiweißstoffe 
charakterisiert  werden,  angeben. 

412.  Die  Eiweißstoffe  bestehen  aus  nur  fünf  Elementen  und 
weichen  in  ihrer  prozentischen  Zusammensetzung  nicht  erheblich 
voneinander  ab;  dieselbe  schwankt  zwischen  folgenden  Zahlen: 

Kohlenstoff     50— 55  7^ 

Wasserstoff  6-5— 7-3  ^^ 

Stickstoff  15— 17. 6^0 

Sauerstoff  19— 24  7^ 

Schwefel  0.3—2-4%. 

Eine  besondere  Art,  die  Nuclelne,  enthält  auch  Phosphor. 

Die  Lösungen  der  Eiweißstoffe  sind  sämtlich  optisch  aktiv 
und  zwar  linksdrehend.  Die  Eiweißkörper  zählen  zu  den  Golloiden, 
d.  h.  sie  diffundieren  nicht  durch  Pergamentpapier  usw.  Diese  Eigen- 
schaft wird  oft  zu  ihrer  Trennung  von  Salzen  und  andren  diffundier- 
baren Beimengungen  benutzt 

Nur  wenige  Eiweißstoffe  sind  bisher  kristallisiert  erhalten 
worden,  z.  B.  das  Serumalbumin;  die  meisten  sind  weiße  amorphe 
Körper  und  haben  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt,  sondern  ver- 
kohlen beim  Erhitzen  unter  Gasentwicklung. 

Manche  Eiweißstoffe  lassen  sich  aus  ihren  Lösungen  aus- 
salzen, andre  nicht.  Dies  ist  ein  wichtiges  Hilfsmittel  zur  Er- 
kennung und  Trennung  der  Arten.  Das  Aussalzen  geschieht  meistens 
durch  Kochsalz  oder  Magnesiumsulfat;  sehr  bemerkenswert  ist,  daß 
nicht  nur  alle  Eiweißstoffe,  sondern  die  Proteinstoffe  überhaupt 
sowohl  aus  neutraler  wie  aus  saurer  Lösung  durch  Sättigen  mit 
Ammoniumsulfat  vollkommen  ausgesalzen  werden.  Die  nativen 
Eiweißstoffe  können  aus  ihrer  wäßrigen  Lösung  durch  zunehmende 
Konzentration  der  Ammoniumsulfatlösung  fraktioniert  gefällt  werden. 
Die  Konzentration,  bei  welcher  ein  Salz  einen  Eiweißkörper  zu 
fällen  beginnt,  ist  ebenso  charakteristisch  für  den  Eiweißkörper  wie 
die  Löslichkeit   für   eine   kristallisierte  Substanz.     Wenn   das  Aus- 


§  413]  Eiweißstoffe  471 


salzen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschieht^  so  werden  die  Eiweiß- 
stofife  dadurch  nicht  verändert,  da  sie  nach  dieser  Operation  die 
gleichen  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  vorher. 

418.  Durch  Alkohol  werden  die  Eiweißstoffe  aus  wäßriger 
Lösung  unverändert  niedergeschlagen ;  durch  starken  Alkohol  werden 
sie  jedoch  koaguliert.  Dies  erfolgt  auch  beim  Kochen  mit  Wasser. 
Jeder  native  Eiweißkörper  hat  seinen  eigenen  Eoagulationspunkt, 
d.  h.  koaguliert  bei  einer  bestimmten  Temperatur. 

Durch  die  Koagulation  sind  alle  Unterschiede  in  der  Löslichkeit 
der  verschiedenen  Eiweißstoffe  aufgehoben;  sie  sind  in  neutralen 
Lösungsmitteln  unlöslich  geworden.  Das  einzige  Mittel,  sie  wieder 
in  Lösung  zu  bringen,  ist,  sie  mit  verdünnten  Laugen  oder  Mineral- 
säuren zu  behandeln. 

Eine  Lösung  von  gleichem  Verhalten  erhält  man  durch  Kochen 
unkoagulierter  Eiweißstoffe  mit  viel  Essigsäure  oder  Alkalilauge. 
Die  nativen  und  die  koagulierten  Eiweißstoffe  erleiden  hierbei  jedoch 
eine  Veränderung,  sie  werden,  wie  man  sagt,  denaturiert  War 
hierzu  Alkali,  angewandt  worden,  so  erhält  man  ein  sogenanntes 
Albuminat;  war  eine  Säure  angewandt  worden,  so  entsteht  ein 
Syntonin  (Acidalbumin).  Diese  beiden  Substanzen  sind  in  ihrer 
Zusammensetzung  verschieden.  Albuminat  und  Syntonin  sind  in 
Wasser  vollkommen  unlöslich,  sie  werden  also  beim  Neutralisieren 
ihrer  Lösungen  gefällt 

Die  Eiweißkörper  werden  aus  ihrer  Lösung  durch  mancherlei 
Stoffe  gefällt,  indem  sie  entweder  koaguliert  werden  oder  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen  eingehen.  Ersteres  wird  durch  Zufügen 
von  Mineralsäuren  bewirkt,  am  besten  durch  Salpetersäure. 

Li  Wasser  unlösliche  Verbindungen  werden  durch  die  Salze  der 
meisten  Schwermetalle,  besonders  Kupfersulfat,  Eisenchlorid  und  an- 
gesäuerte Sublimatlösung  gefällt  Die  Eiweißkörper  verhalten  sich 
also  wie  schwache  Säuren,  welche  mit  den  Oxyden  dieser  Metalle 
salzartige  Verbindungen  liefern. 

Auch  mit  einigen  schwachen  Säuren  entstehen  ebenfalls  un- 
lösliche Verbindungen;  Eiweiß  verhält  sich  also  zugleich  wie  eine 
Base  und  wie  eine  Säure;  hierin  zeigt  es  völlige  Analogie  mit 
seinen  Hauptspaltungsprodukten,  den  Amidosäuren.  Solche  schwache 
Säuren  sind  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Phosphorwolframsäure 
und  andere;  da  die  letztgenannte  Säure  Eiweißkörper  vollständig 
fällt,  so  benutzt  man  sie  neben  der  Koagulierung  durch  Kochen 
und  Niederschlagen  mit  Alkohol  zur  Abscheidung  von  gelöstem 
Eiweiß. 
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414.  Es  gibt  yerschiedene  Beaktionen  auf  Eiweißstoffe. 
Za  nennen  sind:  1]  Millons  Reagens  (eine  Lösung  von  Merkuri- 
nitrat,  welche  salpetrige  Säure  enthält)  liefert  beim  Kochen  mit 
Eiweißkörpern  eine  rote  koagulierte  Masse.  2)  Die  Xanthoproteln- 
reaktion,  d.  h.  Auftreten  einer  G^lbtärbung  beim  Erwärmen  mit 
Salpetersäure.  3)  Die  Biuretreaktion:  durch  Zufügen  von  Eali 
und  darauffolgendes  Zulröpfeln  einer  verdünnten  (2  ^1^)  Kupfersulfat- 
lösung entsteht  eine  schön  violette  Färbung.  Diese  Reaktion  hat 
ihren  Namen  daher,  weil  Biuret  dieselbe  Erscheinung  gibt  (253). 

Man  teilt  die  Eiweißkörper  in  folgCDde  Gruppen: 
I.   Native  Eiweißstoffe: 

a)  Albumine:   zu   ihnen  gehören   Serumalbumin ,   Eialbumin, 
Milchalbumin,  Muskelalbumin. 

b)  Globuline:  Fibrinogen,  Serumglobulin  und  Pflanzenglobulin. 

c)  Koagulierende  Eiweißkörper:  Fibrinogen,  Myosin,  Leim- 
protein. 

d)  Nucleo-Albumine:  Kasein,  Vitellin. 

n.  Umwandlungsprodukte  der   eigentlichen  Eiweißstoffe: 

a)  Denaturierte  Eiweißstoffe:  Acidalbumin  (Syntonine)  und 
Albuminate. 

b)  Albumosen  und  Peptone. 

in.  Proteide:   Verbindungen  von  Eiweiß  mit  andren,  meist  sehr 
komplizierten  Körpern. 

a)  Nucleoprotelde:  Verbindungen  mit  Nuclelnsäure. 

b)  Hämoglobine. 

c)  Glukoprotelde:  Verbindungen  mit  Kohlehydraten  (Schleim- 
stoffe). 

IV.   Albuminoide. 

Hier  noch  einiges  über  die  besonderen  Eigentümlichkeiten 
dieser  Klassen. 

Die  Albumine  sind  die  bekanntesten  und  am  leichtesten  zu- 
gänglichen Eiweißstoffe;  sie  sind  sämtlich  in  gut  ausgebildeten 
Kristallen  gewonnen  worden  und  gehören  somit  zu  den  wenigen 
Eiweißstoffen,  von  welchen  man  sicher  weiß,  daß  sie  chemische 
Individuen  sind.  Sie  sind  löslich  in  reinem  Wasser,  ferner  in  ver- 
dünnten Säuren,  Alkalien  und  Salzlösungen. 

Ihre  neutralen  Lösungen  werden  weder  durch  NaCl  noch  durch 
MgSO^  ausgesalzen,  und  ebensowenig  durch  halbgesättigte  Ammonium- 
sulfatlösung. Hierin  unterscheiden  sie  sich  von  den  Globulinen, 
welche  stets  neben  ihnen  zugegen  sind. 

Die  Globuline  unterscheiden  sich  außer  durch  ihre  Aussalz- 
barkeit  auch  darin  von  den  Albuminen,  daß  sie  in  reinem  Wasser 
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nnlöslicli  sind;  wohl  aber  lösen  sie  sich  in  verdünnten  neutralen 
Salzlösungen  und  in  Alkalicarbonatlösungen.  Von  Magnesiumsulfat 
werden  sie  bei  30^  vollkommen,  durch  Kochsalz  unvollkommen  aus- 
gesalzen.    Die  Globuline   sind  nicht  kristallisiert  erhalten  worden. 

Koagulierende  Eiweißstoffe  besitzen  die'Eigenschaft^  unter 
der  Wirkung  eines  Ferments  zu  gerinnen,  d.  h.  in  eine  Zwischen- 
stufe zwischen  gelöstem  und  koaguliertem  Zustand  überzugehen. 
Die  geronnene  Substanz  ist  in  Wasser  und  Salzlösungen  unlöslich, 
und  wird  durch  Erwärmen,  durch  starken  Alkohol  u.  a.  koaguliert. 

Die  Nucleo-albumine  sind  phosphorhaltig  und  deutlich  sauer; 
sie  färben  Lackmus  rot,  sind  fUr  sich  in  Wasser  wenig  löslich,  sehr 
leicht  dagegen  in  Form  ihrer  Alkali-  oder  Ammoniaksalze.  Die 
Lösung  ihrer  Salze  ist  nicht  koagulierbar  und  wird  durch  Kochen 
nicht  verändert 

Von  den  unter  IIa  genannten  Umwandlungsprodukten  der 
Eiweißstoffe  war  oben  bereits  die  Rede. 

Aus  allen  ProtelnstoflFen  kann  man  durch  gemäßigte  Hydrolyse 
Produkte  erhalten,  die  noch  den  allgemeinen  Charakter  der  Eiweiß- 
stoffe zeigen,  nämlich  in  Alkohol  unlöslich  sind  und  neben  der 
Xanthoproteinreaktion  auch  die  Biuretreaktion  geben.  Diese  Körper 
heißen  (die  unter  Hb  erwähnten)  Albumosen  und  Peptone.  Sie 
entstehen  auch  durch  Einwirkung  des  Magensaftes  auf  die  Protein- 
stoffe. Sie  sind  als  Zwischenprodukte  der  vollständigen  hydro- 
lytischen Spaltung  aufzufassen;  die  Albumosen  stehen  hierbei  den 
Proteinstoffen,  die  Peptone  den  Amidosäuren  näher. 

415.  Den  eigentlichen  Eiweißkörpern  sehr  nahe  stehen  die 
Proteide,  worunter  man  Verbindungen  des  Eiweißes  mit  andren, 
meist  sehr  kompliziert  zusammengesetzten  Körpern  versteht.  Sie 
slhd,  wie  die  eigentlichen  Eiweißstoffe,  unlöslich  in  Alkohol;  fast  alle 
werden  durch  Alkohol  koaguliert 

1.  Die  Nucleoprotelde  heißen  so,  weil  sie  den  Hauptbestand- 
teil der  Zellkerne  bilden.  Sie  sind  Verbindungen  von  Eiweiß  mit 
Phosphorsäure  oder  Nuclelnsäure.  Unter  Nuclelnsäure  versteht 
man  eine  Phosphorsäure,  die  zu  einem  Teil  mit  basischen  Stoffen, 
wie  Hypoxanthin,  Guanin,  Xanthin  u.  a.,  abgesättigt  ist  Die  Zu- 
sammensetzung der  Nuclelne  weicht  demgemäß  wesentlich  von  der- 
jenigen der  eigentlichen  Eiweißkörper  ab;  der  Kohlenstoffgehalt 
beträgt  ca.  41®/^,,  der  Sauerstoffgehalt  ca.  31  ^/^  und  der  Phosphor- 
gehalt ca.  5-70/0. 

Die  Nuclelne  besitzen  stark  sauren  Charakter;  sie  sind  in 
Wasser  unlöslich,  in  Alkalilauge  löslich,  in  verdünnten  Säuren  ganz 
unlöslich.     Sie  geben  die  Farbreaktionen  der  Eiweißstoffe. 
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2.  Hämoglobine  sind  Verbindungen  von  Eiweißstoffen  mit 
eisenhaltigen  Farbstoffen.  Hämoglobin  ist  der  Farbstoff  der  roten 
Blutkörperchen;  es  läßt  sich  in  Eiweiß  und  Hämatin  spalten. 
Hämoglobin  vereinigt  sich  mit  Sauerstoff  zu  Oxyhämoglobin, 
welches  seinen  Sauerstoff  leicht  wieder  abgibt.  Wegen  dieser  Eigen- 
schaft spielt  das  Hämoglobin  eine  wichtige  Bolle  bei  der  Atmung. 
Mit  Eohlenoxyd  vereinigt  es  sich  zu  Eohlenoxydhämoglobin, 
welches  keinen  Sauerstoff  mehr  aufnehmen  kann.  Darauf  beruht 
die  giftige  Wirkung  des  Eohlenoxyds.  —  Oxyhämoglobin  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  Eisessig  und  Kochsalz  salzsaures  Hämatin, 
Hämin  genannt,  welches  in  charakteristischen  mikroskopischen, 
rotbraunen  Nadeln  kristallisiert.  Die  Bildung  dieser  Kristalle  ist 
für  den  Nachweis  von  Blutspuren  in  der  forensischen  Medizin  wichtig. 

3.  Glykoprotelde  sind  Verbindungen  von  Eiweißstoffen  mit 
Kohlehydraten.  Zu  ihnen  zählen  die  Mucine  oder  Schleimstoffe. 
Wie  die  Nucleoalbumine  besitzen  sie  sauren  Charakter  und  sind  in 
reinem  Wasser  unlöslich,  in  sehr  wenig  Kalkwasser  (oder  Alkali) 
löslich.  Die  erhaltene  Lösung  ist  neutral,  besitzt  schleimiges  Aus- 
sehen und  gerinnt  beim  Kochen  nicht.  Im  Gegensatz  zu  den  eigent- 
lichen Eiweißkörpem  werden  diese  Lösungen  durch  Salpetersäure 
nicht  gefällt.  Durch  Kochen  mit  Säuren  oder  Alkalien  entstehen 
einerseits  Syntonine  resp.  Peptone,  anderseits  Kohlehydrate.  Lifolge 
der  Gegenwart  (stickstofffreier)  Kohlehydrate  ist  der  Stickstoffgehalt 
bei  den  Mucinen  wesentlich  kleiner  als  bei  den  eigentlichen  Eä- 
weißkörpern;  er  beträgt  nur  11-7 — 12«37o- 

416.  Die  Albuminoide  weichen  in  ihrer  Zusammensetzung 
noch  mehr  von  den  eigentlichen  Eiweißstoffen  ab.  Sie  kommen  nur 
im  tierischen  Körper  und  zwar  in  ungelöstem  Zustande  vor,  da  sie 
den  organischen  Bestandteil  des  Knochengerüstes  und  der  Epidermis 
ausmachen. 

Man  unterscheidet  drei  Arten:  Keratin,  Elastin  und  Kollagen. 

1.  Keratin  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Epidermis,  der 
Haare,  Nägel,  Hufe  und  Federn.  Es  ist  besonders  reich  an  Schwefel 
(4 — 57o)-  Seine  Spaltungsprodukte  gleichen  denen  eigentlicher  Eä- 
weißstoffe.  Keratin  gibt  mit  Salpetersäure  die  Xanthoprotelnreaktion; 
daher  rührt  die  Färbung,  welche  diese  Säure  auf  unserer  Haut  erzeugt 

2.  Elastin  bildet  die  elastischen  Fasern,  die  sich  in  dem 
Bindegewebe  befinden  und  an  manchen  Stellen  des  Körpers  zu 
Bändern  vereinigt  sind.  Seine  Spaltungsprodukte  sind  qualitativ 
denjenigen  der  echten  Eiweißstoffe  gleich.  In  verdünnten  Säuren 
und  Alkalien  ist  Elastin  ganz  unlöslich. 
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3.  Die  Kollagene  sind  die  am  meisten  verbreiteten  Albumi- 
noide.  Sie  bilden  u.  a.  den  wichtigsten  Bestandteil  des  Binde- 
gewebes und  der  Knorpel. 

Sie  unterscheiden  sich  in  mehrfacher  Hinsicht  von  den  eigent- 
lichen Eiweißstoffen.  In  ihrer  Zusammensetzung  weichen  sie  von 
diesen  durch  einen  Mehrgehalt  an  Stickstoff  (17*9%)  ab.  Sie  ent- 
halten keine  aromatischen  Kerne;  bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
geben  sie  kein  Tyrosin,  dagegen  als  wichtigstes  Spaltungsprodukt 
GlykokoU;  daneben  treten  Leucin,  Asparaginsäure  und  Glutamin- 
säure auf. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  die  Kollagene  unter  Wasser- 
aufiaahme  in  Glutin  oder  Leim  über.  Eine  Leimlösung  wird  durch 
Salpeter-  oder  andere  Mineralsäuren  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch 
Sublimatlösung  auf  Zusatz  von  Salzsäure.  Leim  wird  ferner  durch 
Tannin  gefällt. 

417.  Bei  den  niederen  Tieren  hat  man  eine  Reihe  von  Stoffen 
gefunden,  die  sich  in  ihren  chemischen  Eigenschaften  mehr  oder 
weniger  den  KoUagenen  oder  auch  wohl  dem  Elastin  nähern.  Von 
diesen  sei  das  Spongin,  der  Hauptbestandteil  der  Schwämme,  er- 
wähnt: es  ist  gegen  Natronlauge  und  Barytwasser  viel  beständiger 
als  Kollagen.  Wird  es  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
vollständig  hydrolysiert,  so  entstehen  Leucin  und  Gly kokoll,  aber 
kein  Tyrosin,  woraus  sich  ergibt,  daß  es  ein  Kollagen  ist. 

Seide  läßt  sich  durch  andauerndes  Kochen  spalten  in  Fibroin, 
welches  selbst  bei  200®  von  Wasser  nicht  weiter  angegriffen  wird, 
und  in  Serizin  oder  Seidenleim. 

Endlich  möge  hier  noch  das  Korn  ein  genannt  werden,  der 
organische  Bestandteil  der  Korallen.  Bei  der  hydrolytischen  Spal- 
tung liefert  es  Leucin  und  einen  aromatischen  Körper  von  noch 
unbekannter  Zusammensetzung. 

Über  den  Bau  des  Eiweißmolekttls. 

418.  Die  Erkenntnis,  daß  der  Bau  des  Eiweißmoleküls  sehr 
kompliziert  sein  müsse,  ist  sehr  alt.  Die  Synthese  des  Eiweißes  galt 
und  gilt  noch  heute  als  das  höchste  Problem,  welches  die  organische 
Chemie  zu  lösen  hat  Zu  dieser  Einsicht  ist  man  durch  die  sehr 
große  Mannigfaltigkeit  der  Spaltungsprodukte  des  Eiweißes  gelangt: 
durch  Kochen  mit  Säuren,  mit  Basen,  durch  Oxydation,  durch 
Fermentwirkungen  wurden  immer  wieder  neue  Produkte  gefunden, 
die  als  Abbaukörper  anzusehen  sind. 

Bis  jetzt  ist  es  weder  gelungen,  eine  empirische  und  noch  viel 
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weniger  eine  Molekularformel  für  Eiweiß  aufzustellen.  Zwar  lassen 
sich  aus  den  Resultaten  der  Elementaranalyse  Formeln  berechnen, 
doch  können  diese  nicht  befriedigen,  solange  nicht  ein  zutreffenderer 
Einblick  in  den  Aufbau  des  Moleküls  aus  einfacheren  Atomgruppen 
gewonnen  ist.  Das  Molekulargewicht  der  Eiweißstoffe  ist  nur  an- 
nähernd bekannt;  man  hat  versucht,  es  nach  der  kryoskopischen 
Methode  genauer  zu  bestimmen,  doch  hat  sich  dabei  nur  ergeben, 
daß  es  ein  sehr  hohes  sein  muß;  gefunden  ist  rund  15000. 

Aufschluß  über  den  Bau  des  Eiweißmoleküls  hat  namentlich 
die  Hydrolyse  erbracht  Dieselbe  kann  ausgeführt  werden  durch 
Erhitzung  der  Eiweißstoffe  in  einem  Autoklav  mit  Barytwasser;  es 
finden  sich  dann  als  hauptsächlichste  Spaltungsprodukte  eine  Reihe 
von  Amidosäuren.  Spätere  üntersucher  haben  anstatt  mit  Basen  die 
Hydrolyse  durch  Kochen  von  Eiweiß  mit  konzentrierter  Salzsäure 
oder  mit  Schwefelsäure  von  25^0  ausgeführt,  da  sich  herausgestellt 
hatte,  daß  die  Spaltung  des  Eiweißes  unter  Aufnahme  von  Wasser 
auf  diese  Weise  leichter  erreicht  wird.  Das  Resultat  war  übrigens 
dasselbe;  die  Eiweißstoffe  werden  auch  durch  Säuren  in  Amido- 
säuren zerlegt,  welche  deshalb  als  deren  Bausteine  zu  betrachten 
sind,  gerade  so  wie  die  Stärke  und  die  Polyosen  im  allgemeinen 
als  aus  Monosen  aufgebaut  betrachtet  werden  müssen.  Während 
aber  jede  Polyose,  wenigstens  die  höheren,  fast  immer  nur  aus 
einer  Monose  aufgebaut  ist,  findet  man  bei  der  Spaltung  eines  jeden 
Eiweißes  eine  ganze  Reihe  von  Amidosäuren,  welche  einer  weiteren 
Trennung  und  Identifizierung  die  größten  Schwierigkeiten  entgegen- 
setzen. Und  doch  ist  es  notwendig,  nicht  nur  zu  wissen  welche, 
sondern  auch  wieviel  von  den  verschiedenen  Amidosäuren  aus  einer 
bestimmten  Eiweißart  entstehen,  bevor  man  imstande  ist,  sich  ein 
Bild  ihres  Baues  zu  machen.  Dies  hat  eine  große  Anzahl  Unter- 
suchungen veranlaßt,  durch  welche  das  Problem  in  der  HAuptsache 
als  gelöst  betrachtet  werden  kann.  Auch  hier  ist  es  Emil  Fischeb 
gewesen,  der  für  die  Monoamidosäuren  eine  allgemeine  Trennungs- 
methode ausgearbeitet  hat,  während  durch  die  Forschungen  A.Kossel8 
spezielle  Methoden  für  die  Trennung  der  Diamidosäuren  entdeckt 
worden  sind. 

Fischers  „Estermethode"  beruht  auf  der  Überführung  der 
Amidosäuren  in  ihre  Ester  (199),  welche,  im  Gegensatz  zu  den 
Säuren  selbst,  im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar  sind  und  also 
durch  Fraktionieren  getrennt  werden  können.  Auf  diese  Weise  ist  es 
Fischer  gelungen,  unter  den  Spaltungsprodukten  einige  neue  Amido- 
säuren zu  entdecken  und,  was  wichtiger  ist,  das  früher  unentwirrbare 
Gemenge  in  seine  einzelnen  Bestandteile  zu  zerlegen. 
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419.   Man  hat  jetzt  durch  Hydrolyse  als  Spaltungsprodukte  der 
Eiweißstoffe  kennen  gelernt: 

1)  Einbasische  Monoamidosäuren:  Glykokoll,  Alanin, 
cv-Amidovaleriansäure,  Leucin  (300),  Phenylalanin. 

2)  Zweibasische  Monoamidosäuren:  Asparaginsäure,  Glut- 
aminsäure (Amidoglutarsäure). 

3)  Diamidosäuren:  Ornithin,  Lysin  (300);  hierzu  kann  man 
auch  das  Argin  in  rechnen,  welches  durch  Anlagerung  von 
Cyanamid  an  Ornithin  entsteht  (356). 

4)  Hydroxylhaltende  Amidosäuren:  Von  diesen  war  das  Tyrosin 
(347)  schon  lange  bekannt;  später  entdeckt  ist  das  Serin 
CHjOH  •  CHNHjj  •  COgH,  welches  synthetisch  aus  Glykol- 
aldehyd  dargestellt  ist: 

CH„0H.C5^   >^    CH„OH-CH     ;  +  NH«    ^ 

Ö  '         \0H 

>^    CH,OH-CHNH2.C02H   (199,3), 


woraus  seine  Struktur  hervorgeht,  welche  noch  dadurch 
bestätigt  wurde,  daß  es  sich  zu  a- Alanin  reduzieren  ließ. 
Weiter  ist  hier  noch  ein  zusammengesetzter  Körper  CjgH^gOjNj, 
ein  Spaltungsprodukt  des  Caselns,  zu  nennen,  die  Diamino- 
trioxydodekansäure. 

5)  Verbindungen  mit  einer  stickstoffhaltenden  geschlossenen 
Kette;  hierzu  gehört  die  c^-Pyrrolidincarbonsäure  (von 
Fischer  Prolin  genannt)  unddieOxypyrrolidin-a-carbon- 
säure  (Oxyprolin).  Wahrscheinlich  enthält  auch  das  Histidin 
CgHgOgNg,  und  das  Tryptophan  CuHi^O^Ng  eine  solche 
Kette,  wiewohl  ihre  Struktur  noch  nicht  ganz  feststeht. 
Letztgenannte  Verbindung  ist  dadurch  charakterisiert,  daß 
sie  mit  Bromwasser  einen  violetten  Niederschlag  bezw. 
Färbung  gibt. 

6)  Schwefelhaltende  Körper:  unter  diesen  ist  Cystin  O^Hj^O^NgSg 
der  wichtigste,  eine  Substanz,  welche  schon  im  Anfang  des 
vorigen  Jahrhunderts  als  Hauptbestandteil  von  einzelnen 
Blasensteinen  gefunden  wurde.  Seine  Struktur  ist  COgH« 
CHNHj.CH^S— SCHg.CHNHj.CO^H;  durch  Reduktion  geht 
es  über  in  Cy stein  COaH.CHNHj-CHjSH,  welches  durch 
Oxydation  an  der  Luft  wieder  Cystin  gibt  Die  Struktur 
von  Cysteln  ist  bewiesen  durch  seine  Bildung  aus  Benzoyl- 
serin  (C^H^CO  an  N)  durch  Zusammenschmelzen  mit  PjS^, 
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wodurch   die  Gruppe  CHjOH  in  CH,SH   verwandelt  wird. 

Durch  Abspaltung  von  Benzoyl  wird  dann  Cysteln  erhalten. 
Zwar  war  man  schon  lange  der  Meinung,  daB  die  Amidosäuren 
„amidartig*'  zusammengekoppelt  sein  müßten,  wie  im  Glycylglycin 
NHjCHjj.CO— NHCHg.COjH,  wo  das  eine  Molekül  Glykokoll,  in 
gleicher  Weise  wie  bei  den  Säureamiden,  in  die  Carboxylgruppe 
des  andern  eingreift.  Aber  auch  erst  durch  E.  Fischebs  Unter- 
suchungen hat  man  hierüber  Gewißheit  erlangt  Es  ist  ihm  nämlich 
gelungen,  verschiedene  Amidosäurereste  in  der  eben  beschriebenen 
Weise  aneinander  zu  reihen  und  dadurch  Verbindungen  darzustellen, 
welche  er  Polypeptide  genannt  hat,  und  die  große  Ähnlichkeit 
mit  den  natürlichen  Peptonen  besitzen.  Gemäß  ihrer  Bildungsweise 
müssen  sie  die  oben  erwähnte  Struktur  besitzen. 

Eine  nähere  Beschreibung  dieser  synthetischen  Methoden  würde  zu  weit 
führen;  einzelne  sollen  jedoch  ganz  kurz  erwähnt  werden.  Die  Ester  der 
Amidosäuren  gehen  beim  Erwärmen,  unter  Verlust  von  zwei  Molekülen  Alkohol, 
in  Anhydride  über,  bisweilen  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur: 

yCOCH, 
2  NH, .  CH, .  COjCjHj  =  2  CjHjOH  +  NH  NnH  . 

Glykokollester  \CH,«C0 

Diketopiperazin  oder 
Anhydrid  des  Glykokolls 

Unter  der  Einwirkung  von  verdünnter  Lauge  nimmt  dieses  Anhydrid  1  Mol  H,0 
auf  und  gibt  ein  Dipeptid: 

yCO  .  CH, 

NH  NnH  +  H,0  =  NH,CH,  •  CO  •  NHCH,  •  CO.H  . 

\CH,  •  CO  Glycylglycin 

Wird  ein  Dipeptid  in  Acetylchloridlösung  mit  PCI5  behandelt,  so  verwandelt 
sich  Carboxyl  zu  COCl,  und  dieses  Säurechlorid  läßt  sich  wieder  in  andere 
Amidosäuren  einführen: 

NH,CH,.  CO.  NHCH,.  COCl  +  H^NCH^-CO^CJI» 

=  HCl  +  NHj.CHj.CONHCHjCONHCHj.CO.CjH,. 

Aus  dieser  Verbindung  entsteht  durch  Verseifiinjj^  ein  Tripeptid  usw. 

Die  Ähnlichkeit  dieser  Polypeptide,  namentlich  der  höheren, 
mit  den  natürlichen  Peptonen  geht  aus  folgender  Zusammenstellung 
der  Eigenschaften  hervor,  welche  beiden  gemeinsam  sind:  Die  meisten 
sind  in  Wasser  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Alkohol;  die  schwer 
in  Wasser  löslichen  werden  sowohl  durch  Säuren  wie  durch  Basen 
leicht  gelöst.  Sie  schmelzen  meist  erst  oberhalb  200®  unter  Zer- 
setzung; sie  schmecken  bitter  und  fade;  sie  werden  von  Phosphor- 
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wolframsäure  gefällt;  sie  geben  die  Biuretreaktion,  die  Polypeptide, 
um  80  deutlicher,  je  länger  ihre  Kette  ist  Sie  werden  durch  Sieden 
mit  konzentrierter  Salzsäure  während  fünf  Stunden  völlig  hydrolysiert; 
gegenüber  Alkalien  sind  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  beständig; 
durch  Pankreassaft  unterliegen  sie  der  Hydrolyse.  Fischeu  betrachtet 
demnach  die  Darstellung  der  Polypeptide  als  den  Anfang  der  Synthese 
der  natürlichen  Peptone.  Letztere  sind  mutmaßlich  Gemische  von 
verschiedenen  Polypeptiden,  welche  zu  trennen  noch  nicht  gelungen  ist. 

Daß  in  den  Eiweißstoffen  die  Amidosäuren  anudartig  aneinander  ge- 
bunden sind,  ergab  sich  auch  aus  dem  stufen  weisen  Abbau  des  Fibroins. 
Wird  dies  mit  starker  Salzsäure  übergössen,  so  bildet  sich  Sericoiu,  das  durch 
Kochen  mit  dieser  Säure  in  ein  Pepton  umgewandelt  wird.  Durch  Pankreas- 
saft ließ  sich  aus  diesem  Pepton  Tyrosin  abspalten;  neben  dieser  Verbindung 
bildete  sich  ein  neues  Pepton ,  das  noch  Biuretreaktion  ergab.  Wurde 
dieses  zweite  Pepton  jedoch  mit  Barytwasser  erwärmt,  so  verschwand  diese 
Reaktion,  und  aus  den  nun  erhaltenen  Spaltungsprodukten  ließ  sich  ein  Di- 
peptid,  das  Glycylalanin,  gewinnen. 

Die  quantitative  Untersuchung  der  Spaltungsprodukte  des  Ei- 
weißes ist  durch  Fisches s  Estermethode  wesentlich  verbessert 
worden.  Sehr  kurz  soll  hier  etwas  über  die  erhaltenen  Resultate 
mitgeteilt  werden,  wobei  bemerkt  werden  muß,  daß  in  den  meisten 
Fällen  nicht  mehr  als  etwa  70  ^/^  (oft  sogar  bedeutend  weniger) 
Eiweiß  in  der  Form  von  bestimmten  Verbindungen  zurückerhalten 
worden  sind;  der  verbleibende  ansehnliche  Rest  konnte  wegen  der 
außerordentlichen  Schwierigkeiten  dieser  Untersuchungen  nicht  weiter 
definiert  werden. 

Einzelne  Eiweißsubstanzen  weisen  insofern  einen  einfachen  Bau 
auf,  als  sie  bei  ihrer  Spaltung  nahezu  ausschließlich  nur  eine  Amidosäure 
liefern.  Zu  diesen  gehören  das  Salmin  und  das  Glupeln,  Substanzen, 
welche  von  Kossel  aus  den  Testikeln  des  Lachses  bezw.  des  Herings 
gewonnen  sind  und  84 »3  bezw.  82 -270  Arginin  liefern.  In  weitaus 
den  meisten  Fällen  geben  jedoch  die  Eiweißstoffe  eine  ganze  Reihe 
von  Amidosäuren,  allerdings  in  sehr  verschiedener  Menge  für  die 
einzelnen  Glieder.  Leucin  ist  fast  immer  quantitativ  vorherrschend, 
so  z.  B.  im  Hämoglobin,  Keratin  und  Elastin;  nur  im  Fibroin  und 
im  Leim  tritt  es  stark  zurück,  in  welchen  dagegen  GlykokoU  in 
großer  Menge  vorkommt.  Von  den  zweibasischen  Aminosäuren  wird 
Asparagin  meistens  in  geringer  Menge  gefunden;  im  Kasein  kommt 
Glutamin  in  erheblicher  Menge  vor.  Tyrosin  ist  ein  Hauptspaltungs- 
produkt des  Fibroins  neben  Alanin  und  GlykokoU.  Cystin  ist  ein 
wichtiger  Bestandteil  des  Keratins;  aus  Kuhhaaren  kann  es  in  einer 
Menge  von  8^/^  gewonnen  werden.  Nachfolgende  Tabelle  gibt  eine 
Übersicht;  die  Ziffern  bedeuten  Prozente: 
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1 
Hämoglobin 

1 

Casein 

1 

Leim 

Keratin 
aus  Harn 

Fibroin 

GlykokoU 

1 

0 

0 

;     16. 5 

47 

viel 

Alanin 

4 

0.9 

1       0-8 

21 

Leucin 

27.8 

10.5 

21 

7.1 

1.5 

Asparaginsäore 

I           ^-^ 

1.2 

0.6 

— 

Glataminsäare 

I           1.7 

10.7 

,       0-9 

3.7 

Arginin 

:      52 

4.8 

'       7-6 

1 

Histidin 

;     10.5 

2-6 

0.4 

Tyrosin 

1-3 

45 

32 

10 

Prolin 

2-3 

3.2 

1       5-2 

3.4 

Cystin 

03 

1 

0.1 

■ 

8 

■ 

Durch  den  nunmehr  gewonnenen  Einblick  in  den  Bau  des  Eiweiß- 
moleküls läßt  sich  theoretisch  eine  fast  unendliche  Mannigfaltigkeit 
von  Eiweißstoffen  voraussehen,  auch  wenn  man  nur  die  Verschieden- 
heit in  der  Art  und  der  Anzahl  der  Amidosäuren  in  Betracht  zieht, 
aus  welchen  sie  aufgebaut  sind.  Es  kommen  jedoch  noch  weitere 
Gründe  hinzu^  die  dafür  sprechen,  daß  diese  Zahl  sich  vergrößern  muß. 
Erstens  sterische  Gründe.  Eine  Anzahl  Amidosäuren  enthält  asym- 
metrische C- Atome;  hat  man  deren  n  in  dem  Eiweißmolekül,  so  ist 
die  Anzahl  der  stereoisomeren  2^  Zweitens  können  die  Polypeptide 
voneinander  abweichen  durch  die  Zusammenfügung  der  Amidosäure- 
reste;  bei  den  Diamidosäuren  z.  B.,  wenn  die  eine  oder  die  andre 
Aminogruppe  an  den  weiteren  Teil  des  Moleküls  gekuppelt  ist  Drit- 
tens kann  die  Gruppe  — CO'NH —  sowohl  in  dieser  als  in  ihrer  tauto- 
meren  Form  —  C(OH):N —  vorkommen.  Schließlich  wirkt  hierbei  die 
Größe  des  Eiweißmoleküls  mit  Wir  sahen  oben,  daß  sein  Gewicht 
ca.  15000  ist.  Das  mittlere  Molekulargewicht  von  den  quantitativ 
vorherrschenden  Amidosäuren  ist  ca.  135,  also  ab  lHjO  =  117.  Jeder 
Baustein  des  Eiweißmoleküls  wiegt  also  im  Mittel  117,  woraus  folgt, 
daß  das  Eiweißmolekül  etwa  128  Amidosäurereste  enthalten  würde. 
Bedenkt  man  nun,  daß  durch  Fischebs  Synthesen  erst  Heptapeptide 
als  die  höchsten  Amidosäurereste  erhalten  worden  sind,  so  ergibt 
sich,  daß  Emil  Fischeb  seine  genialen  Forschungen  mit  Recht  nur 
als  den  Beginn  einer  Eiweißsynthese  betrachtet  hat. 
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ßorueol  417, 
Bomvljodid  418. 
Bruuiitweiii  53. 
Brassidiusäare  152.  194. 
Bnidsidiasäuredibromid  194. 


BrasejU&nre  1T3. 

Brach  Weinstein  209. 
Brenzkatechiu  313.  364. 
BrenZschleimsiiure  449.  450. 
Brenztraiibcnsäure  261. 
Bromacetvliden  146. 
Broffläthy'l  66. 
BromäChylauiin  376. 
Brombenzol  320. 
Brombeatoleulfosanre  378. 
Bromerukaaäure  194. 
BronifnmursBnre  166. 
Bromlaoge  92. 
Brommulemsfiure  186. 
Bromnaph talin  429. 
Brotnoforni   159. 

BrompropionsSnreiaobutyleater  201. 
Bmcin  469. 
Batan  Sd.  40. 

Butanhexacarbou^ore  tüoßü  190. 
Butan  tetracarbonsSure  190. 
ÜDtter  100. 
BntteraSure  100.  104. 
Bntteraanres  Äthjl  107. 
Butyl  37. 

BQtylalk.,lnile  50.  51.  67. 
Butylaimu  80. 
Buljlen   131. 
Hutjraldehj'd   115. 
Butyrolaktou  197. 
Bo^yl  97. 

'  Cadaverln  171.  221. 

Galciomcarbid  143.  283. 

Campbou  415.  418. 

CapriDsänre  96.  152. 

Caproaainre  96. 

CaprylsSure  96. 
!  Caran  415. 

Cil.uiiiiiisänre  290. 

Caibazol  434. 

Garbinol  50. 

Garbolül  315. 

CsrbolBüure  323. 

CarboQjtgruppe  116. 

CarboBtyril  459, 

Carl")«ylgruppB  94. 

Cnrbvlamiue  91. 

CiBira,  Mutliodu  von  10. 

Caron  415. 
'  Carvacrol  413. 
,  Carvon  413. 


I  Caaein  474.  479. 
Oelloae  258. 

i   Celluln-c  207    25t 
■  Cötyliilk..l..,l  'i;i. 
ChelidutiBäurc  in 
Chinarot  468. 
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ChinEtsäure  46S. 
Chinin  R86.  468. 
Chinit  406. 

ChiDoliD  4&e. 
ChinoliuBBiire  447.  451. 
ObinoD  366. 
Cbiuondioxim  3BT. 
ChinoDiuoDOiim  367. 
Cbinonoxim  381. 
ClÜDOvaBfiure  46S. 
ChiDOvin  4I>». 
Chiaoialin  369. 
Chitin  260. 
ChitonsBnre  260. 
Chitoae  SftO. 
Chloraoetui    S5. 
Cbloreil  326. 
Cbloralalkoholat  226. 
Cbloralliydrat  22G. 
ChlorameiseDBÄureeBter  286. 
Chlorainylamm  443. 
CblorbcnEoeaäure  SSO. 
Chlorbeozol  320. 
Cblorcalcinioapparat  7. 
Chlorcyan  280. 
Chlorhexaraethylea  406. 
Chlurkiiffeln  299. 
Chlorkoli]euHiliiroestp.r  285. 
Clilormethyieu  158. 
Chloroform  157. 
Chlorophyll  4I>1. 
Chlorphenol  379. 
Chlorpikrin  153. 
Clilorpropylen  146. 
Cholin  in. 
Chrom  ophore  370. 
Chrygen  441. 
Cbrysoidiu  371. 
Cinehonin  468. 
Ciueol  410. 
Gitral  155. 
Clapeln  479. 
Collidioe  445. 
CoUodiuni  S^U. 

ColloLll.'    *10. 

OonÜD  447,  466. 
Gotamiu  468. 
Creiiitir  t.iil.iri  208. 
CrotOBuld«hyd  125.  155. 
Cratonsilure  149.   150. 
OnmariD  38)^. 
CnmarinatLure  36H. 
CuiiiaraSure  388. 
Cuimil  317. 
Curarin  46H. 
Cynmeliil  379. 
Cyaii  276.  313. 
Cvanamid  2H:t. 
Cyaiibc-nzoesiiure  377. 
Cyuuhy  drill  reaktioii  195. 


Cyanide  91.  277. 
Cyankalinm  277.  218. 
Cyanaäure  279. 
Cy  an  verbin  du  Dgeu  276. 
Cyanursgore  27».  284.  327. 
CyanTrfiHH«rBtoff  277. 
Cycloparaffine   189. 
Cyclo pentudieD  304. 
CyktopenUa  304. 
Cyclo  pentanon  304. 
Cymol  306.  317. 
CyBtin  477. 


Dampfdestillation  26. 
Dampfdicbte  13. 
Decylen  131. 

DekainethylendicarboaBäui-e  173. 
Dekan  4Ü. 
Denaturieren  55. 
Deplozieren  465. 
Deaoxykaffein  3O0. 
DeetiUatJou  22. 
Deatitl&tion,  fraktionierte  23. 
Destillation  mit  Waaaerdampf  26. 
Dej[trine  255. 


Diace 


1  129. 


aetyl  224. 
I  Diacctylberuateinaftnreester  264. 
I   DiacetyleodicarboneSure  1G8. 
I   Dialdehyde  222. 
I  Diamant  20, 
I  DiamidocaprunääUTC  22L 
I   Diauiidoütilben  425. 
,  Diamine,  aliphatiscbe  171. 

Diamine,  aromatiach«  369. 
I  Diunylen  134. 

Diastafio  53. 
'  DiBlhyladier  71. 

DiUhylcarbiQol  50. 
'  Di&thyleater  176. 
'  Difithylanlfondimethylniethan  129. 
I  Diazoamidobeniol  367. 

DiaEoatnido VC rbi II düngen  357. 
;  Di&zoeasigeat«r  222. 
,  Di aionium Verbindungen  H21.  352. 
'  DiaioTerbindnngen  351. 

Dibemalketohexametbylen  407. 

Üibenüyl  425. 

Dibipheuylenathcn  420, 

DibromberusIeinESuTe  185. 

Dicarbonylbindang  247. 

Dichloracelal  'J'26. 

DIchlorscctou  227. 

DichloresBigB&nre  191.  192. 

Diehlorhydrin  nO. 

DiehloriBodiiniiliii  ÜB. 

Dickaaft  249. 

DiS'iisiun!>pTuzeü  248. 

Dihyilro<:ollidindicarbonaüur«ceter445. 


Register 


telin  432. 
.    jrrl  46.  47. 
DiketolieiainethyleD  405.  406. 
DiketDue  228. 
DimethyliUleD  144. 
DimetbfUmiii  81. 
Dimethylsniliu  332. 
Dimetbjiäther  12. 
DimetliylüthrlciiTbiDOl  50. 
Diinethyldiäthylmercaptol  129. 
Dimetlijleater  116. 
Dimethylpyridine  446. 
DiDiettiylpynin  273. 
Diinethylsulfat  69. 
EHnaphtol  430. 
Dtnitroathan  328, 
DioitrobenKol  368. 
Diaitrodiphenyldiacetyleu  461. 
Dinitronnplitol  431. 
DinitrODaphtolanlfosänre  431. 
Diaicrophenol  36S. 
Diüxiudol  4 SO. 
Uioxy  Weinsäure  313. 
Dipeacen  413. 
DiphensBore  420. 
Diphenyl  355.  41». 
Diphenylamin  331, 
DipbeDylJithAU  41S,  425. 
Dipheuymthylen  425. 
OipbepylenkHton  420. 
DipUenylharualoff  334, 
Diplieiiylmeihnu  41». 
Diphenjlthiohamstoff  335. 
DiPPELS  Ül  442. 

Disi^uziatioiL,  ulektrolytisulie  103. 
DiSKuziatioDBkoDStauCe  104. 
DieiibetitutioDsprodukte  310,  435. 
Üieulfide  74. 

Dodekahydronftplitalin  432. 
DodekumethyleudicarbouBäuro  178. 
Doilckuii  37.  40. 
Dodekvl  37. 
I>i>]<pelle  Ilindiing  ltt4. 
Di*ebuiiKäVeri]iügen,  spezilischee  33, 
DräifacEc  Bindung  140. 
Proiwertiger  Hohlenstoff  425. 
Urack,  osmotiscber  IT. 
Ualcit  169.  241. 
Du  DAS,  Methode  von  8. 
Dynamit  168. 

Bikusan  40. 

Kintciliiug  der  organiBclien  Chemie  38. 

Kisenoxalate  17ü. 

r.ko..ig  »». 

t.iweiB,  koaguUereodes  478.  474, 

ELueiÜRiolekai,  Bku  475. 
Eiwviüstolfe  40!). 
Ekguuiu  467. 


,  Elftidin 

Elaatin  474, 

Elektiolytisulje  DisBOziatioD  103. 

Elektroreduktioti  300.  337. 

Elektrosyntfacse  der  Sfiaren  17». 

EleinentariiQalyBö  6, 

EmnlsiD  278. 

Enol  269, 

EDoUsieren  270. 

EatflammungB paukt  38. 

Enzyme  52.  215.  250. 

Eoam  375. 

Epictdorliydrin  170. 

Erdwachs  90. 

ErbiCzen  21 

EBLEHUEVEBHcbe  Begcl  147. 

Erncasäare  149.  151. 

Erucafläurodibrotnid  1»4. 

Erythrit  166. 

Essig  98. 

EBsigsüare  »8.  104.   191. 

Käf [(^ääureauliydrid   loa. 

Esstgaaiirer  laoumjlcMer  107, 

Ester  84.  05.  loe. 

EstciifizieniDg  107.  112. 

Eagenol  3U1. 

EiikalyptusÜl  317.  410. 


I^arbbase  422. 
Farbstoff  422. 
FeHUNoscbe  Lösung  209. 
Ferriacelat  100. 
Fette  101. 
Fettkürper  33.  35. 
FettHäoren  95, 
FettsUuren,  hubere  101. 
Fibriuogeu  472. 

Filtrieren  30. 
FiTTiuscIie  Synthese  315. 
Fleiatliuiildiääuru  198. 
Flnomlkjle  ÖÖ. 
FInoran  375. 
FlootunlLreu  441. 
Flaoren  420. 
Flnorenon  420. 
FluoroaeeYti  375. 
F^omialdeliyd  125. 
Fcirmalln  126, 
Formaniid     13. 
Formiate  97. 
Formol  126. 
Formose  232. 
l.'„n.yl  .;. 

Kuniiylpbi'iij'k'UBigeater   26 
FrakäuuBaulaiktze  25. 
Fraktioulereu  28. 
Fraktiouierkolbeu  28. 
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Fried  EL  und  OitAFTe  Syntbese  3)&. 

PrnchteBsenzen  107. 

FruktOBazon  238. 

Frnktose  2S&.  237. 

Fnchsin  42S. 

FnWen  305. 

FamarsSnre  182.  185.  213. 

Fnrfaralkohol  449. 

Fnrfaramid  460, 

Puifaran  448. 

Purfurol  236.   449. 

Furoin  4S0. 

Fuselöl  SS.  221. 

4iiiLiktciTie<iini-o  241. 

Galaktose  241. 

Galläpfel  367. 

GalluBsäare  964.  330. 

Gärang  SSO. 

Gärnugsbiittcrsäuro  JOO. 

Ouwasser  313. 

ÖArr ERMANN 9  Beaktioii  890. 

Gefrierpunktseraiedrigang  16.  18. 

Geraniol  165.   41)9. 

Geraniamfläure  155. 

GerbsD  3ST. 

GerbB&nrea  385.  386.  471. 

Gerbstoffe  .196. 

Gesättigte  Verbindttngeu  35. 

Gescliwindigkeitskonatante  tll. 

Gesetz  der  paareD  Atomzahteii  45. 

Getriinke,  nlkoboüaclie  .^3. 

Gewicht,  BpezifiBebea  S2. 

Globolioe  472. 

Glukonsitnre  234. 

Glukuprote'ide  472. 

OlakoBamin  260. 

OlnkoaamiDe&nre  260. 

Glakosazon  236. 

Glukose  i!*5.  S3fi. 

GlnkOBide  247. 

Glokoson  239. 

GlutamiD  221. 

Glutamin  säure  471.   477. 

OlDtarefinre  160. 

OlntiD  475. 

Glyeerin  52.   16B.  101. 

Olyeeriualdebyd  231. 

Glfcerinsäure  165. 

GlyceroBaion  238. 

GljceroHe  332. 

Glykogen  257. 

GlykokoU  219.  475. 

Glykolaldeliyd  232. 

Olykolcblorhydriu  132.  164. 

Glykole  16S. 

Glykolid  lüT. 

Olykalftänre  IDT, 

Glykopmlelde  474. 

Glyoml  228. 


I  Glyoxyieäure  260. 

I  Orapbit  20. 

,  GrenKkobletiwaaseratoÖe  3 

GsiaNABD,  Metbode  von  6 

GmbengaB  35. 

eife  102. 


I  Goajakol  S64. 

I   ßnnnidin  292. 


Halogene,  BestimmTiDg  von  5.  10. 

Halogenftlkyle  64.  65.  67. 

BalogenbenBoee&nren  SSO. 

Halogenbydrine  170. 

HalogenanlfoaämreD  378. 

Halogen  pbenole  379. 

Httmatin  474. 

Hämin  474. 

Hämoglobin  474. 

Haniaiiare  294. 

Haniaäuregmppe  294. 

Harnäteff  l,  2Me.  287. 

Hefepceßsaft  251. 

Heliantbin  372. 

Heueikoaan  40. 

Hen tri ako Ulan  40. 

Heptati    40. 

Haptouaäureu  283. 

Heptosen  233.  241. 

Ueptylulkohol  51. 

Heptyltn   131. 

Heptylaäure  96.  263. 

HeringaUke  81. 

llelarofykliBfhp  VerbindaDgeu  431. 

HeiaclilorStban  Ifll. 

Ileiadekan  40, 

Ueiabydrobeuzoesäore  406. 

HeiaLydropheuol  406. 

Heiakontau  40, 

Heiamethylen  405. 

Hexamcthylentetramin  12S. 
!  Heiau  3S.  40. 
I  Hejaoxjbenzol  366. 

llMit  *ä8. 

j  Heiobioaen  228. 

I  HexoDsänre  226. 

'  Hv:t09Pn  •2-M.   235. 

■■  Heivlrtlkol.oi  51. 

'  Heiyleu   131. 

:  Hippur^iUire  210. 

I    Hi^.til^;^    J77. 

HoFHANH,  Methode  von  lö. 

HoFHANHsebe  Reaktion  {>'2. 

Hokessig  96. 
,  Holzireist  52. 
!   Holznicker  234.  _ 

Homucvkli«cbe  Veriiindnngen  431. 

Homologe  liiulieu  39. 
'   Homoplilalimid  4.'>9. 

Homophtalaünrc  459. 


Register 


HoDig  237. 
HonigBteiD  877. 
UiiumBStofFe  241. 
Hydmztde   114. 
Hydrazine  332.  850. 
HydrHzobeDEol  336.  339. 
H/drazone  121. 
Hydro beniaraid  341, 
Hydro  bouaoin  426. 
Hydrochinon  SS  4. 
Hydroiamaäure  86. 
Hyogcyamin  467. 
Hyposanthin  297. 

Imidäther  lU. 
Imidchlorid  113 
lodigo  330.  481. 
Indigblan  461. 
ludigotin  462.  463. 
IndigweiQ  463. 
Indikan  462. 
Jndol  4tnj.  4fil. 
Indopheninroftktion  453. 
In  doxyl  462. 

Inkrustierende  Substanz  257. 
Inoeit  407. 
Inaiin  237. 
Inversion  247. 
Invertase  247,  252. 
Invertzucker  235.  247. 
Ionen   103. 

iBatin  460. 
^^Ltmuhlorid  461. 
laeujronol  391. 
iBoaiiiylacetat  107. 
Isobatteraünre  100.  417. 
Isobütylcarbinol  50, 
laobutylon   136. 
Isocliinulin  4&9. 
Isocrotonsäure  160. 
laocyklische  Verbindungen  431. 
IsodibroinbernsteinsUarc.  1S5.   136. 
Isocyanafinre  280. 
IsocyanuraHore  '284. 
Isohamstoff  286. 
laokampferaaure  417. 
Isolaktoae  245. 
iBoleucin  221. 
leomerie  3.  41.  310. 
Isomerie,  Zahl  der  m6gl.  46. 
JeonikoHnsaure  447. 
Isonitrile  90. 
Isonitrosokampfer  417. 
iBonilros'jketoui?  i24. 
J«o|.lit.il.iLiir.>  377. 
Isopren   143, 
lüopropylalkoliol  163. 
laopropylbenzol  31". 


iBopropyl  carbi  nol  50. 
laopropyljodid  44.  11)7. 
Isoparpar>iH.are  383. 
iHolhiocyanaänreester  282, 
iBOvalerinneanrer  Isuamyleater  107. 
IsozimtBfiare  S6l. 
UozuckcrsHure  260. 

Jodbeuzol  320. 
Jodobensol  320.  321. 
Jodoform  159. 
Jodoformreaktion  159. 
JodoBobcn7ol  321. 
Jodpropiona&nre  191. 
Jonon  156, 
Jdlikb  Ghlorkoblenetoff  363. 

Haffelün  297. 

Kakodylverbindungeu  87.  100. 
EaliapparaC  7. 
Kaliseife   102, 
Kaliumalkyl  89. 
Kaliuuiantimonyltartrat  208. 
Kalinmcyanid  5, 
KalkaCicbstofi'  283. 
Kampfer  416.  417. 
Kampfer,  kSnatlicher  416. 
KaoipiV^     ■ 


Kai 


417 


pfocoi 

Karamel  ü4ti, 

Kartoffel  niebl  256. 

Kattun  257. 
:  KSM  197. 
j  Kaaeün  474.  479. 

Kaat«chuk  266. 
I  Keratin  474. 
1  Kerneeife  102. 

KetiBieren  271. 

Ketoaldebyde  2:^4. 
I  Ket'ibenaiiiethyleu  404,  407. 

■  Ketohexoien  22«. 
KetonalhA.'AL-.  227. 

I  Ketöii  51-.  1  4.  128. 
1   RetoiisIiuvcTj  260. 
j   Ketoiiajullurig  2IV1. 

KetopcutiimetLylen  304. 
I  Ketunen  228, 
I  KetosteariitHSnre  153. 

■  KetoTinie    20. 
Kir^H.giinimi  2114, 
Kjeldahls  Methode  9, 
Kleesalz  175. 
Kleiater  255. 
Kii:ill'|ii.-'i'k.<ilbrr  283. 
Kiiiil^iiur.'  2x:l 
Knallsilber  283, 
Knoblauchol  148. 
Kolilendioxyd  285.  417. 


Kohlenoxydhamoglobiii  474. 

Leinen  257.  258. 

Kohlenoxydkalimn  386. 

Leinöl  154, 

Kohleuoiyunlfid  281.  237. 

Leitvermögen,  molekolareg  103. 

Kohleusäurederivato  m. 

Leuchtgas  314. 

Leucin  220.  471.  475.  477.  479. 

KohlenBtoff  20. 

Leukobaaen  422. 

Kolilenstoff,  sinorpber  20. 

Leokomalachitgriin  421. 

Kidilouatoffatom  *5. 

Leokonsäure  368. 

ICohlenatoffatoni,  Mjinmetriscbea  60. 

LiKBiascboT  Kühler  22. 

Kolilenatoffatom,  dreiwertigeB  428. 

Lignin  257. 

ligroin  37. 

Koblenstofftettea  -16. 

Limonen  413. 

Kohleuatoffoiy Chlorid  283. 

KohlenstoEFtetraBthyl  88. 

J,iukswcinsäure  209. 

UnoMure  154. 

LuftkiiWer  22. 

Kohlenwasserstoffe,  Einwirk.  v.  H«lo- 

Lntidin  44S. 

geoen  66. 

Lysin  221.  471.  471. 

Kohlenwaaseratoffe,  gesSHigte  35.  37. 

Hagermilch  246. 

Kokain  467. 

Magnesiumalkrlhalogenid  69. 

Koka  314. 

Maiachen  53. 

KoiBEsche  Synthese  17». 

Malachitgrün  421. 

Kollagen  474.  47&. 
Kolloide  470. 

MaleTns&ure  182.  185.  212. 

Mal..ii.e^(LTäyQtbeac  178. 

Kondensation  124. 

Miüoiivlli.irnatoir  £96. 

Konglomerat  216. 

Maltas,-  252. 

Kongofarbstoffc  431. 

Waitobioiisäure  245. 

Konjugiertes  System  144. 
KoAsSnre  173. 

Maltose  52.  345. 

Main  52. 

Korneln  475. 

Malzzucker  245. 

KüKSEBSübei*  Prinzip  884. 

Mandel  säure  380. 

Kra|ipl nette  4311, 

Maiuk'loitrilglukosid  278 

lirapfjwnrzel  433. 

Maoneofetrose  254. 

Ki-eosotel  315. 

Mannit    «9.  239. 

Kresol  323. 

Mannolieptonsänre  254. 

Kroki. ll^ihlrl^  367. 

Mamioheptose  2*1. 

KrotouaUlehjd  125.   155. 

Maono-nonoa.!  241. 

Krotimaiiure  150. 

KriBtalliBUtion  30. 

Kühler  22. 

Mannoso  2:i0    240. 

Kümmelöl  317. 

Mannozuck<;rsÜuru  239. 

Knnstbatter  101. 

Margarinsaurc  9fj.  151. 

Martiosgolb  431. 

I-akUm  219. 

Melasse  220.  248. 

Laktid  196 

Melebioae  254. 

Mellithaäure  377. 

LaktoRC  192.  201. 

Muuthan  40S. 

Laktose  246. 

Meatbanol  40S. 

T.iiMiHii.iiiir.-  241.  264. 

Menthene  411. 

.At-Ai,*E,  Meihod«  von  5. 

Meutliol  408. 

Lebenskraft  1. 

Menth  on  409. 

Leberetärke  256. 

Merkaptau  73. 

Lecithin  172. 

Merkaptifle  73. 

LedergerbcTci  387. 

Mesidin  396. 

Lcichtül  315. 

Mesitytcn  313.  317.  39ü. 

Leim  475. 

MositylenBtturo  396. 

Mesojalsanre  265. 

Leinisiiß  219. 

MesoxalylUarnstoff  294. 

Register 


iJetaldebyd  126. 

MebtstelluDg  311. 

Metastvrol  360. 

Metatoluidin  SSO. 

MethRcrylsäure  151. 

Methan  85.  4t. 

Metiiantricarbonsänre  189. 

Methyl  37, 

Methylalkoliol  52. 

Methylainiu  81. 

Methyl fmiliae  331. 

MethylfiChylauiiu  77. 

Methyls  thylcarbi  Hol  50. 

MethyläthylesBigsfLure  177. 

MethylSlhylm&loDsflnre  177. 

MelhylStbylniiklaDBäareester  177. 

MethylbntylessigEtäDre  23». 

Methyldiätliylmethuii  47. 

Methylen   ISZ. 

MethyloDchlorid  159. 

Methylenjodid   160. 

Methylbeptenon   I5e. 

Methyl!  so  pro  pylbenznl  317. 

Methylketouc  263. 

Methyl  ma  Ion  säureestei-  177. 

MethylnaphtaliD  429. 

Metbylnonylketon  2ß3. 

Methyl  orange  37'2. 

Methyl  pro  pyl  carbi  nol  50. 

Methylpyridine  «5. 

Methylthiopheue  453. 

Methylviolett  42*. 

Mbtebb  LoftvenlrSugangsmetbodu  14. 

MiCHLEtts  Eetun  333. 

«iich  248. 

Milchalbuiuiu  472. 

Milchsäare    97. 

Milch  Päuiegärung  197. 

Mil<:h3^Ul^kc^  246. 

MlLUOK?    i;fM;;(-li-    472. 

Minemlj.'.iin  1.,  üater  von,  68. 
M!Bcbkn^i:>ll.'  2ie. 
Molekiil.iri'r wicht,  Best  13. 
Molken  24<;. 

MoDoamidoverbiDduDgeii  326. 
MonobrombaMen   137. 
MonobromeruliuüuTe  199. 
MonobromeBsipsilurc  191. 
MoDOcarbonylbindtug  245. 
Mooochloressigg&un  192. 
Monoforinin  166. 
Monojodesaigsiliire  181. 
Mononitroverbiadtiiigeii  323. 
Monotropie  848. 
Monosen  S28. 
Monusulfusaure  316. 
-Morphin  467. 
Mosclins,  künstlicher  369. 
Mociue  472.  474. 
Maltirotation  286. 


Murexid  295. 
Muskariu  259. 
Myosin  474. 
Myripylalkobol  68. 

Naplita  37. 

NaphUlin  S94.  428.  433. 
Naphtalingclb  431. 
Naphtene  403. 
NaphtionsBure  43t. 
Nuphtochinou  431.  432. 
Napbtoeaättre  429. 
Naphtol  427,  430. 
Naphtylamin  430.  431. 
Naphtylaininsalfositureu  431. 
Narkotiu  468. 
Natriumalkobolat  64. 
Natriamalkyl  B9. 
NatriamaiumoDinniraEemat  218. 
Natrium  Cyanid  5. 
NaCriumAiilßt,  saures  118. 
Natron  seife  1 


Nikotin 


I   147. 


..■  447. 


Nitramld  291, 
Nltranilin  368.  331. 
Nitrile  90.  92. 
Nitroäthan  84. 
Siti-ol,eiizi.e,iHuicu  39! 
NitroWiKol  325. 
Si  trobenaoy  Ifltnei  ee 
Nitrodimethvlanilin  333. 
Nitroglycerin   168. 
Nitroguanidin  293. 
NitTolneaidiu  396. 
Nitromethan  8*. 
Kitronaplitalin  395.  430. 
Nitroparafßne  84. 
:Nitruplienole  368   381. 
Nitrophtiüaäure  395. 


Niii 


5  79. 


XilroGobenKO    338. 
XilroBodimediyltuiilin  333 
NitroBomotbyl&DiliD  .^32. 
^'itrosophenol  333.  830.  8 
NitroBtyrol  360. 
Kilrotbiophen  454, 
'NitTotolnol  326. 
Nitronrethan  291. 

\ ■  ■    241. 

51. 
.Nonylen  131. 

Normale  Ketten  45. 
Nornarcotiu  468. 
Nn deine  470. 
Nucleinsiare  473. 


Nucleo-olbnmine  473. 
Nncleoprotetde  473. 

Octan  37.  40. 

Octylalkohol  51. 

Octylamin  80. 

OctvlcD  131. 

Obtosen  241. 

Öl  der  hollandischen  Chemiker  162. 

Otefine,  Tabelle  der  131. 

Übüiire  95.  149.  151. 

Ötsäiirereihe  14S. 

nrii^nitifinen,  cbemiache  21. 

0,,i,.m  ^m. 

Optische  Aktivität  92. 

OruithiQ  22B.  293.  376.  477. 

Orllin;iiii..j^,;h-.:Liii-rjr  Äthylester  153. 

Orth.iiv-tijifäurc  99. 

Orthoestcr  93.  162. 

OrthoBlellimg  311. 

ClrtabesdmmuDg  arom.  Veib.  393. 

OsazOD  229. 

Osooa  239. 

OxalessigeBter  265. 

Oxalsäure  174. 

Oxalurssuro  394. 

Üxal;1hHni8tofr294. 

Uiamid  176. 

ÖxajninBiiure  176. 

Oxime  ISO. 

Olime,  aromtitiache  349. 

Oxiadol  460. 

OxoniiiinsalKe  274, 

Oiyantlirncliinou  437. 

Oiyaothranol  437. 

Oxyathjlnmia  376. 

Oiyaiobeoaol  359. 

Oiyazo  verbind  luigeii  309. 

OxvbciuoeaSnre  334. 

Oiybntteraaure  124.  2(11. 

Oiyhüiiioglobin  474.  • 

OiyraetbylbeDEOc^aare  374.  SS8. 

Oxyniethvlon   128. 

Oiynitrile  119. 

Oiypbenyl Propionsäure  388. 

OiypropionB&are  201. 

Otysanre  IIB.  193. 

Oxj'zimtsSure  (o-)  388. 

Ozukcrit  39. 

Ozoiiide  223. 


PHln.it 

Parubii 


j  96.   101. 


-.■Ulli'  294. 

I'arnftiue  .17.  33. 
l'arulilehyd  123.  127. 
ramlciikaDiliu  423. 
I'iirüinandelBilure  3x3. 


Fariiroaaiiilin  428. 

ParastellODg  311. 

Pecb  31.^. 

Felurguusäurc  153. 

Fentan  36.  40. 

PeatacLIoräthan  161. 

Pentachlorbenialchlorid  363. 

rentamethylen  133.  304. 
I  PentamethyleudiamiD  171.  221. 
I  Pcntatriakoniiiu  40. 
!  Pcntit  228. 
'  PentousSuieu  228. 
I  PeDtosane  S34. 

Pentuaen  233. 

Peptone  473 
I  Perchlorätliau  162. 
1  Perganientpapier  25S. 
I  Peristellung  428. 
,  Porin4iplit:iTiiiiiicftrboaiifiure  429. 
:   PEBEIxaclie  HeaktioD  390. 
{  PetrolSther  37. 
,  Petrolbeozin  3T. 
I  Petroleam  37. 
I  Pferdehara  219.  343. 

PharacischlaugBu  282. 

Pheaafctiu  3s3. 

Pheuanthreu  440. 

PhenanthTenchinon  441. 
'  Pbeuelol  325. 
1  Phenol  32     322. 
I   PhenolphUlein  375. 

Phenolaalfosäare  378. 
I  Pheuyiaeetvlen  360. 
j  Phenylalanin  477. 

PhenylarsiuBllure  340. 

Pheuyiather  324. 

I'Jieuyldiiiielbylpyrazolon  456. 
[   PbonylCDdiaiDin  369. 
I  PbenylendisalfuBäore  364. 
I  I'lienyl essigsaure  345. 

l'ljciiylglycincarboDsäure  463. 

I'tienylhydrasin  171. 
i  I'heuylhydrauDsuIfosäiire  S59. 

I'heDylhydrazone  121.  346. 
,   PhcDylhydraxylaniin  338. 

PheuylisucrotoDäHnre  427. 

Pbenylisocyanal  33i. 

PheDylisonitromeÜian  323.  327. 

PhenylmelhyUiydrazin  360. 

PbcnjlmethylpYTaxolon.456. 

Phenjlailroniethui]  326. 

Phenylpboepliin  340. 

l'hBDylphoapbinige  Süiire   341. 

PlieoylpboapbiiiNllnre  340. 

Pheuylpro|iioleüure  »CO. 

Phi^nylquecksilber  841. 

Pheiiylqueukditbciacotiit  341. 

I'bt[iylqiie<.'k»ilberliydniiyd  341. 

PlienyUeiiRil  335. 

Pliuuyliiri-tlian  334. 


Pblorogiuciu  365. 

Phloroglacintricarboiis&iireeateT  366. 

Phosgen  285. 

Phogphenflchlorid  S40. 

PhoBpbenylige  Sünie  340, 

Phoephine  86. 

PhoBphinobenzol  340. 

Phoephobeiuol  340. 

PhoBphoniumbasen  66. 

PbtftlamiDsaare  392. 

Phtaleine  375.  42*. 

Phtalid  314. 

Phtalimid  376.  392. 

Phtalimidkalium  ST6. 

Phtaliaoimid  STI 

Pbtiilophenon  374, 

Phtalsänreanhydrid  374. 

Pbtalsäiiren  373. 

Phtftlylphlorid  374. 

Picolin  44a. 

PicolineSure  447. 

Pikramid  382. 

PikrinsSore  S6S.  381.  399. 

Pikrjlchiorid  382. 

PimelinBaure  173. 

Pinakolin  169. 

PiDskon  163. 

Pinan  415. 

Pinen  416. 

PiDonsäure  416. 

PiuBäare  41R. 

Piperidin  171.  443.  447. 

Piperin  447. 

Piperinaänre  389.  447. 

PiperoDal  389. 

PiperonylacroleTD  389. 

Polarimeter  32. 

PolttriBationaebene,  Drehnng  der  38. 

Polymerisation  123. 

PülymethylenverbindnDgen  139. 

Poivpeptide  478. 
Pre'ßfiittcr  196. 
PreÜsaft  2b\. 
Projektionsformeln  207. 
ProÜD  477. 
Propnn  36.  40. 

Propantricarbonsänre-unu  189. 
Pfopargylaldebyd  155. 
Propargylalkohol  148. 
PropargylvcrbisdUDgen  146. 
Propiolsüure  153. 
Propiouftideliyd  IIB. 
Propiouaäare  56.  104.  191. 
Propionyl  97. 
Propyl  37. 
PropyUaetvltn  142. 
Propylalkohole  50.  55. 
Propylaiiiin  80. 
Propylcarbinol  50. 


Propylen  131. 

Propylenchlorid  135. 

Propylidencblorid  135. 

Propyljudid  44. 

Propyl  piperidin  446. 

Proteide  470.   173. 

ProtoiDBtüffe  470. 

ProtokatecUuaidebyd  891. 

Protokatechuflänre  385. 

Paeudobaaen  422. 

PsoudobaruBuure  296. 

pBendorozemische  Mischkristalle  216. 

PBeadojoDOU  158. 

Paeudonitrole  85. 

Psoudoraaemie     216. 

PaeudoBäuren  326. 

rcomaine   171. 

Pulegon  412. 

Palver,  rauchloses  259. 

Püfln  297.  299. 

Pnron  300. 

Purpursüure  295. 

Putrescin  171. 

Pyknometer  32. 

Pyrazol  455. 

f^razolin  455. 

Pyrazol  OQ  455. 

Pyren  441. 

Pyridin  442. 

Pyridiubasen  313. 

Pyridincarbonsllnren  447. 

Pyrogallol  364. 

I^rogene  Reaktionen  117, 

Pyromellitlifläare  S'8. 

PyroineliithBÜnreanbydrid  378. 

PyronderiTate  271. 

Pyrrol  448.  451. 

Pyrrolin  452. 

Pyrrolkalinm  451. 

Pyrrolrut  l.li. 


Kaum?uriM<:ln  62. 
Rujiuuiie  2  1,  213.  216. 
KeaktionBgeacliwindigkeit  110. 
BechUweinBilure  208. 
Heilten,  liouiologe  89. 
AEiHERsche  Myntiitist!  390. 
Resorcin  3<>4. 
Resorcingelb  372. 
ReüorciupliUlein  375. 
Rhodftnally)  282. 
EiiodimwaBBerBtoffitiiure  281. 
Rudin»!  383. 
Bohrsuclät  246.  248. 
BoBuuilin  4^1. 
HoBoIeÜur«  424. 
Raberythnnaüure  438. 
HttckHußkilbler  22. 
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fi^accharate  231.  248. 
Saccharin  379. 
Salicin  384. 
Salicylaldehyd  390. 
Salicylsäare  384. 
Salicylsäorephenylester  385. 
Saligenin  384. 
Salmin  479. 
Salol  385. 

Sandmeyeb,  Methode  yon  355. 
Sandzucker  246. 
Saaerstoffaktiviemng  346. 
Säareamide  112. 
Säureanhydride  106. 
Säureazide  114. 
Säarechloride  105. 
Sänrehydrazide  114. 
Säurenre'ide  294. 
Scheidetrichter  28. 
Schießbaamwolle  259. 
Schießofen  10. 
Schießpulver  259. 
Schlei msäure  241. 
Schleimstoffe  472.  474. 
Schlempe  53. 
Schmelzpunkt  31. 
Schmierseife  102. 
Schnellessigfabrikation  98. 
Schwefelkohlenstoff  286. 
Schwefelsäoreester  68. 
Schweitzers  Reagens  258. 
Schweröl  315. 
Sebacinsäure  173. 
Seide  475. 

Seide,  könstliche  259. 
Seidenleim  475. 
Seife  102. 

Seifenfabrikation  102. 
Seitenkette  312. 
Sekundärbutylcarbinol  50. 
Semidinumlagerong  336. 
Senföle  282. 
Serin  477. 
Serizin  475. 
Serumalbamin  470. 
Siedepunktsbestimmong  19.  31. 
Siedepanktserhöhong  16.  18. 
Silbercyanamid  283. 
Siliciamtetraäthyl  88. 
Silicoheptan  88. 
Skatol  461. 

SKRAüPsche  Synthese  457.  458. 
Sorbinsäiire  154. 
Sorbit  236. 

Spannuugstheorie  139. 
Spezifisches  Gewicht  31. 
Spiegelbildisomerie  214. 
Spiritus  52. 
Spongin  475. 
Sprenggelatine  168. 


Sprit  54. 

Stärke  232.  255. 

Stärke  der  Säure  104. 

Stearinkerzen  102. 

Stearinsäore  96.  101.  151. 

Stearolsänre  152. 

Steinkohlenteer  814. 

Stereoisomerie  63. 

Stibine  87. 

Stiboninmbasen  87. 

Stickstoff,  Best  nach  Lassaiqnb  5. 

Stickstoff,  Best,  nach  Duhas  8 

Stickstoff,  Best,  nach  Kjeldahl  9. 

Stickstoff,  asymmetrischer  334. 

Stilben  425. 

Storax  360. 

Struktur  41.  44. 

Strychnin  386.  469. 

Stuppfett  441. 

Styphninsäure  383. 

Styrol  360. 

Substanz,  inkrustierende  257. 

Substitution  36. 

Substantive  Farbstoffe  370. 

Succinimid  180. 

Succinylobemsteinsäureester  404. 

Sulfamide  318. 

Sulfanilsäure  366.  378. 

Sulfinsäuren  75. 

Sulfobenzoesäuren  379. 

Sulfochloride  75.  318. 

Sulfochloride,  arom.  818. 

Sulfocyanverbindung  s.  Rhodanverb. 

Sulfonal  129. 

Sulfone  75. 

Sulfoniumhydroxyde  74. 

Sulfoniumjodide  74. 

Sulfosäuren  75. 

Sulfosäuren,  arom.  318. 

Sulfoxyde  75. 

Sumpfgas  35. 

Syndiazokörper  352. 

Syntonin  471. 


Tannin  387. 
Tartrate  208. 
Tartronsäure  165.  203. 
Tautomerie  266. 
Tee  387. 
Teer  314. 

Teilungskoeffizient  29. 
Terebinsäure  410. 
Terephtalsäure  377. 
Terpene  404.  407. 
Terpin  409. 
Terpiueol  411. 
Terpinhydrat  409. 
Terpinolen  412. 
Tetrachlorbenzotrichlorid  363. 


Tetrachtorkohleiutoff  159. 
TetraclilorniBthttn  159. 
Tetradekan  40. 
Tetruliydrobenzoi  406. 
Tetralij-drunaphtjUniin  434. 
TetraiiietliyUaiinoiiiiinibydroiyd  81. 
Tetra  DiothylberuateiiuSare  191. 
Tetiamethyldiami  dotripLenyl  methaa 

431. 
Tetrauietbylön  304, 
Tetramethylendiamin  171. 
TetrametliylbarnaBure  2»B. 
TetraoialatB   175- 
Tetroleünre  153. 
TetroBen  233. 
Thein  297. 
Tbeobromin  297. 

Thieles  koujugiert«a  System  144, 
Tbioaldehyde  130. 
Thioätliör  73.  7*. 
Tbiocyaneaare  2S1. 
Thigcyaorerbindnag  b.  Bhoduiverb. 
ThiobamsCotf  291. 
Tbioketonc     30. 
Thiophen  ÜB.  453. 
Thiophendiqneckailbejoxyacetat  453. 
Thiophenin  455. 
Thiophenol  SIS.  324. 
Tbiophensänren  454. 
Thiosaureo  112, 
Tbiotolen  453. 
Thioien  453. 
Thymianöl   317. 
Thyraol  328.  409. 
Tier^jl,  stJnkeDdes  442. 
Tiglinsäure  149. 
Tiülenfabrikation  386. 
Tulan  425. 
Toluidiu  330. 
Toliwl  3lli. 
'roluylsauren  345. 
Triiuliensaure  209. 
1'rAiibtiQzucker  235. 
Triacettiuamin  128. 
Triacetylbenzol  313. 
Trialkylpboaphinoiyd  87. 
TrialkylpbüBphin  86. 
Trjarnidatriphenylcarbinol  42S. 
TriamyleD  134. 
Trifithylamia  81. 
THütbylphogphinoiTd  86. 
Tribroiflfliiilin  S29. 
TribroiiihvdriD  148.  189. 
l'ribromplienol  322. 
Tribrampropan  161. 
Tribromresorcio  864. 
Tricarbaljylaäure    8!». 
Trieb lorayetal  22fl. 
Tricliloracelalduliyd  226. 
Tricbloresaigafinre  191.  192. 


Tricblorporiu  298. 
Tricyanbydrin  189. 
Trieikoaan  40. 
TriketohexametbyIeD  SS6. 
TriiiietbjlamiQ  81. 
TritnetbylÄtbylmetban  47. 
Trimetbylbeuzol  395. 
Trimetbylcarbinol  50. 
Trimetbylen  303. 
TrimethylenbrODiid  102.  163. 
Trimetbylencyanid  171. 
Triraetbylenglykol  163, 
Triaiethylenverbindiuigea  303.  304. 
Tri  uietbyleflsigg  Bure   1Ü4.  191. 
Triüietbylpyridin  445. 
Trinitrobemol  368.  399. 
Triiiitrobntylxylol  369. 
TrioBen  228. 
Trionyglutareänre  234. 
Tri  pbenyl  carbi  nolcarfaoaaäure  ST  4. 
Triphenylmothan  420. 
Tripbooylmetbyl  425. 
TriBteariu   107. 
Ti-itliioacetalJebyd  130. 
Tritbioacetou  130. 
Tritbiocarbonat«  288. 
Tritbiokohleasänre  286. 
Tritbiometbylen  882. 
Tropaaäurc  4tj6. 
l'copin  466. 
Tryptophan  477. 
Türkiachrot  439. 
TyroBin  388.  477.  479. 

Umkehrbare  Bekktion  108. 

UmkrifltnlliBieren  30, 

Undecylen  131. 

Undecylenaäiire  U». 

Undekan  40. 

Urea  287. 
.   UreTde   294, 

UreidoaäureD  294. 

Uretbauo  291. 
j   Urin  287. 

UrocbloralsHUre  227. 

I  Vakuum pfanucti  249. 

:  Valenz  'il. 

Valcraldehyd  116. 

'  Valetiaoe&ure  96.  17". 

]  Valeiyl  97. 

Vanillin  391. 

I  Vaseline  38. 

I  VerdäDnuugef;**öt/.  104, 

I  Verliantiu  6b. 

I  VerfieifuDg  111. 

■  Vermckerung  53. 

I  Verzweigte  Ketta  45. 

I  Vieru'ertiger  SaueratolF  274. 
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Vinylalkohol  147. 
Vinylbromid  145.  146. 
Vinylchlorid  146. 
Vinylessigsäure  150. 
Violursäure  296. 
Vitellin  472. 
Volumgewicht  30. 
Valkanisieren  286. 

Wachs  63. 
Walrat  63. 

Wasserdampfdestillation  26. 
Wasserstoffbestimmimg  6. 
Weingeist  52. 
Weinsäuren  204. 
Weinstein  208. 
Wertigkeit  21. 
WiLFARTBs  Methode  9. 
Wiutergriinöl  384. 
Wismutalkyl  88. 
Wismutine  88. 
Wurmsamenöl  410. 
WuBTzsche  Reaktion  86. 

Xanthin  297.  473. 
Xanthochelidonsäore  27 1 . 


Xanthogensäore  286. 
XantlioproteYnreaktion  472. 
Xylidiue  331. 
Xylit  169. 
Xylol  317. 
Xylonsäure  234. 
Xylosen  234. 
Xylylenchlorid  388. 


Zentrische  Benzolformel  309. 

Zimtaldehyd  361. 

Zimtalkohol  361. 

Zimtöl  361. 

Zimtsäure  361. 

Zinkalkyl  89. 

Zinkäthyl  89. 

Zinkmethyl  89. 

Zinkpropyl  89. 

Zinnalkyi  89. 

Zitronensäure  216. 

Zuckerarten  227. 

Zuckersäure  236. 

Zweibasische   Säuren,    Tabelle   der 

173. 
Zymase  152.  251. 


Verlag  von  Veit  &  Comp,  in  Leipzig 


Einfache  Versuche 

auf  dem  Gebiete 

der  organischen  Chemie. 

Eine  Anleitung  fiir  Studierende,  Lehrer  an  höheren  Schulen 
und  Seminaren,  sowie  zum  Selbstunterricht. 

Von 

A.  F.  Hollemaa. 

Mit  nguren. 
8.     1907.    geb.  in  Ghuizleinen  2  JH  20  .^. 

Meyer  -  Jacobsons 

Lehrbuch  der  organischen  Chemie. 

Zweite  Auflage,  herausgegeben  von  Paul  Jacobson. 

Erster  Band. 

Allgemeiner  TelL  —  Verbindungen  der  Fettreihe. 

Neu  bearbeitet  von  Paul  Jacobson  und  B.  Stelzner. 

Erster  Teil    Erste  Abteilung. 

Mit  Figuren  im  Text.    Lex.  8.     1906.    geh.  10  Ji  80  ^. 

Die  neue  Auflage  des  aus  zwei  Teilen  bestehenden  ersten  Bandes,  der 
in  vier  Abteilungen  zur  Ausgabe  gelangt,  soll  1908  vollendet  werden. 

Früher  erschien:        «        .^       ^       , 

Zweiter  Band. 

Gyclische  Verbindungen.  —  Naturstoffe. 

Erster  und  zweiter  Teil. 

Lex.  8.    geh.  44  jK  50  3jt,  geb.  in  Halbfranz  50  Ji  50  i^r. 

Erster  Teil,  Einkernige  isocyclische  Verbindungen.  Die  Gruppe  der  hjdro- 
aromatischen  Verbindungen  ist  in  Gemeinschaft  mit  P.  Jacobson  bear- 
beitet von  Carl  Uarries.     1902.        geh.  27  Ji,  geb.  in  Halbfranz  80  J^, 

Ztpeiier  Teil»  Mehrkemi^e  Benzolderivate.  In  Gemeinschaft  mit  P.  Jacobson 
bearbeitet  von  Arnold  Reissert.     1903.  geh.  11  Jt  50  ^. 

geb.  in  Halbfranz  20  Jt  50  ^. 
Der  dritte,  das  Werk  erstmalig  abschließende  Teil  des  zweiten  Bandes 

wird  die  heterocvclischen  Verbindungen  und  diejenigen  Gruppen  von  Natur- 

»toücn,    deren  Konstitutionserkonntnis  zu  einer  Einreihung  in   das  System 

noch  nicht  genügt,  enthalten. 

Lehrbuch  der  synthetischen  Methoden 

der  organischen  Chemie. 

Für  Studium  und  Praxis 

Von 

Dr.  Theodor  Fosner, 

ProfoHRor  an  der  Univcrflität  Gruifswald. 
gr.  8.  1903.  geb.  in  Ganzleinen  10  M. 
Die  Methoden  sind  übersichtlich  angeordnet  zusammengestellt.  Das 
Hauptgewicht  bei  den  einzelnen  Synthesen  wird  auf  die  theoretische  Bv- 
deutung  und  den  theoretischen  Verlauf  der  Reaktion  gelegt.  Durch  aus- 
giebige Literaturnachweise  wird  es  ermöglicht,  sich  über  die  Arbeitsvor- 
schritten  genauer  zu  orientieren.  So  ist  das  Buch  nicht  nur  ein  Lehrbuch, 
sondern  eignet  sich  auch  in  vurtrcft'licher  Weise  zum  Naclischlagen. 


LANE  MEDICAL  LIBRARY 

STANFORD  l'XIVERSITY 

Tliis  b(X)k  sliould  be  returned  on  or  before 
thc  date  last  stami)ed  bclow. 


Di 

cntbäll 


56. 


Pra 


}9M-3-SS-M2«7 


sten  Methoden 
te  leisten. 


arate 

n. 


analyse. 


gende  dadurch 
sind,  daß  dar- 


r^ß^tfs^^ß        •■    «^*  w»^« 


V 

aus,  d 

Die  zweite  Auflage  ist  durch  AufDalinie  neuer  Methoden  sehr  erweitert 
worden,  besonders  auch  durch  vom  Verfasser  selbst  ausgearbeitete  Methoden. 
Das  Buch  leitet  in  ausgezeichneter  Wciso  zum  solbe*tändigen  Arbeiten  an. 


Praktikum  des  anorganischen  Chemikers. 

Einführung  in  die  anorganische  Chemie  auf  experimenteller  Grundlage. 


Von 


Dr.  Emil  Knoevenagel, 

Professor  der  Chemie  an  der  Univcrsitit  Heidelberg. 

Mit  zahlreichen  Figuren,  Tabellen  und  sieben  Tafeln, 
gr.  8.    1901.    geb.  in  Ganzleinen  7  uV  80  J^. 


Die 


analytische  Bestimmung  von  Zinn  und  Antimon. 


Von 


Laurent  Parry,  A.  R.  S.M. 

Autorisierte  Ausgabe  durch  Ernst  Victor. 

Mit  Figuren. 
8.     1906.     kart.  2  Ji. 
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Die  Praxis  des  organischen  Chemikers. 

Dr.  Ludwig  Oattermann. 

0.  rrofSuBor  äfi  Chonüu  no  der  UriUormllli  Ffolburg  ].  B. 
SlebBnle,  verbesserte  und   vermehrte  Auflage. 
MH  91  Abbildungen  Im  Text  und  einer  Taballe. 
^ gr.  B.     190S.     geb.  in  Gaiiileinen  T  Jt  60^. 


Logarithmische  Rechentafeln 

für  Chemiker.  Pharmazeuten,  Mediziner  und  Physiker. 

Im  Hin  Verständnis  rftU  der  Atom^ewlchtakoinmlasloD 

der  Deutschen  Chemischen  Gesellschän 

för  den  Glebr&nob  im   Unten-ichtelnboratoriuin  und  in  der  Praiia  berechnet 

""■^  -1  annigniiMiMMMhiB^M^^M 

C251  Holleman,  Arnold 

H73    Lehrbuch  der  organischen 

190?      Chemie.  5.  Aufl. 


I 


1  vorgerückt« 
Wcd^kiudMbo  Wrrk 
ungnmein  wt!it«ii  (id 

Dm   Bucli    inielf' 
■tdlang  der  Äbleii 
eingebende  Soliilduni 
ein  dphaboti8ch«a  Ri  - 


